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1 Einleitung 
1.1 Carbene 
1.1.1 Historie 
Seit den ersten Hinweisen für die Existenz von Carbenen spielen diese eine beachtliche Rolle 
in der organischen Chemie[1-3]. Vor allem Doering[4] und Skell[5] leisteten wichtige Arbeiten 
auf diesem Themengebiet. In den 60er Jahren war dann vor allem Fischer[6] für die 
Einführung der Carbene in die anorganische und metallorganische Chemie verantwortlich. 
Heute sind Carbene als Katalysatoren, [7,8] Liganden[9,10] und Reagenzien[11-13] eine weit 
verbreitete Stoffklasse mit großem Einfluss auf aktuelle Gebiete der Chemie. 
 
1.1.2 Elektronische Eigenschaften 
Carbene sind ungeladene Verbindungen mit divalentem Kohlenstoff und sechs Elektronen in 
der Valenzschale. Die nichtbindenden Elektronen können entweder ungepaart in zwei 
verschiedenen Orbitalen (Triplett-Zustand, Schema 1, a), oder gepaart also in einem Orbital 
(Singulett-Zustand, Schema 1, b) vorliegen. Die Form des Carbens kann dabei linear sein, 
was einer sp-Hybridisierung entspräche, oder gewinkelt mit einer sp2-Hybridisierung. Im Fall 
der linearen Geometrie hat der Carben-Kohlenstoff zwei freie, degenerierte p-Orbitale. Diese 
Hybridisierung ist für Dihalogencarbene und Carbene mit Sauerstoff- Schwefel- oder 
Stickstoffsubstituenten im Singulett-Grundzustand experimentell nachgewiesen. 
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Schema 1: Triplett- und Singulettcarbene. 
 
Auch für Carbene mit gewinkelter Geometrie stehen zwei unbesetzte Orbitale zur Verfügung. 
Im Gegensatz zum obigen Fall handelt es sich jedoch um ein sp2-Orbital und ein p-Orbital 
(Schema 1, c). Im Singulett-Grundzustand sind die nichtbindenden Elektronen im energetisch 
günstigeren sp2-Orbital. Wegen der erfüllten Hundschen Regel müssten Triplettcarbene die 
2   
häufigeren sein (geringerer Energiegehalt), Substituenten können dies jedoch ändern. 
Tatsächlich werden in der organischen Chemie normalerweise Singulettcarbene verwendet. 
 
1.1.3 Triplettcarbene 
Triplettcarbene treten normalerweise nur als transiente Spezies auf. Sie können aber durch 
sterische Abschirmung kinetisch stabilisiert werden und sind dann auch über vergleichsweise 
lange Zeiträume (bis zu einer Woche in Lösung bei Raumtemperatur) stabil.[14] 
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Schema 2: Stabile Triplettcarbene mit Anthrylsubstituenten. 
 
In diesen Strukturen dient der Anthrylrest sowohl dazu das Carben abzuschirmen, als auch als 
„unpaired electron reservoir“.[15] Der große Rest in der C10 Position verhindert die mit 
kleineren Substituenten auftretende Trimerisierung und damit die Zersetztung zu 5. 
 
1.1.4 Singulettcarbene 
Die Stabilität von Singulettcarbenen wird sowohl durch die elektronischen- als auch 
sterischen Faktoren am Carbenkohlenstoff bestimmt. Der Hauptanteil der Stabilisierung ist 
elektronischer Natur, wobei sowohl mesomere als auch induktive Effekte beteiligt sind. 
Prinzipiell kann man drei Substitutionsmuster unterscheiden:[16] 
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Schema 3: Unterschiedlich stabilisierte Singulettcarbene. 
 
a) Zwei pi-Donor-σ-Akzeptor-Substituenten 4 
Zu dieser Klasse gehören die N-heterocyclischen Carbene (NHC). Die freien 
Elektronenpaare an den Stickstoffen sind in der Lage mit dem unbesetzten p-Orbital 
am Carben wechselzuwirken und so den dortigen Elektronenmangel auszugleichen. 
Gleichzeitig sorgt der negative induktive Effekt für eine energetische Absenkung des 
sp2-Orbitals, und stabilisiert damit ebenfalls diese Konfiguration. Insgesamt wird also 
die Energiedifferenz zwischen p- und sp2-Orbital vergrößert, womit der 
Singulettzustand gegenüber dem Triplettzustand bevorzugt ist. Bedingt durch diese 
Orbitalwechselwirkungen nehmen derart stabilisierte Carbene eine gewinkelte 
Geometrie ein. Die Darstellung durch eine zwitterionische Struktur führt zu einer 
formalen negativen Ladung am Carbenkohlenstoff 4b, was auf den nucleophilen 
Charakter dieser Klasse von Carbenen hindeutet. 
b) Zwei pi-Akzeptor-σ-Donor-Substituenten 5 
Diese Art der Stabilisierung tritt beispielsweise bei Diborylcarbenen auf. Die leeren p-
Orbitale der Substituenten wechselwirken mit dem besetzten pz-Orbital des Carbens, 
beeinflussen das px-Orbital jedoch nicht (Überlappungsintegral = 0). Das führt dazu, 
das die p-Orbitale des Carbens in diesen Strukturen nicht mehr entartet sind, und die 
Verbindungen trotz linearer Geometrie im Singulettzustand voliegen. Der mesomere 
Effekt führt dazu, dass der Carbenkohlenstoff in der zwitterionischen Grenzstruktur 5b 
eine formal positive Ladung trägt. 
c) Ein pi-Donor- und ein pi-Akzeptor-Substituent 6 
Die Stabilisierung des Carbenkohlenstoffs tritt hier durch eine Kombination der oben 
dargestellten Effekte ein. Das besetzte p-Orbital des einen Substituenten tritt in 
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Wechselwirkung mit dem freien pz-Orbital des Carbenkohlenstoffs, während das 
besetzte px-Orbital des Carbens mit einem leeren Orbital des anderen Substituenten 
wechselwirkt. Durch diesen push-pull Effekt liegen solcherart stabilisierte Carbene in 
einer Allenstruktur (6b) vor, in der der Carbenkohlenstoff keine formale Ladung trägt. 
Auch sterische Wechselwirkung spielen bei der Stabilität von Carbenen eine Rolle, da große 
Substituenten eine Dimerisierung gemäß Schema 4 unterdrücken können (kinetische 
Stabilisierung). 
 
1.2 N-Heterocyclische Carbene 
1.2.1 Generierung 
Die ersten N-heterocyclischen Carbene wurden von Wanzlick in den frühen 60er Jahren 
erforscht. Er versuchte Carben 8 durch thermische α-Eliminierung von Chloroform aus 
Verbindung 7 zu erzeugen. Allerdings konnte dabei nur das Dimer 9 isoliert werden (Schema 
4).[17,18]  
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Schema 4: Erster Versuch zur Darstellung von N-heterocyclischen Carbenen. 
 
Er postulierte, dass das Carben im Gleichgewicht mit dem Dimer vorliegt, was aber durch 
Kreuzungsexperimente widerlegt wurde.[19,20] 1970 konnte Wanzlick dann zeigen, das 
Carbene auch durch Deprotonierung aus den entsprechenden Imidazoliumsalzen erzeugt 
werden können. Aber auch in diesen Arbeiten wurden die freien Carbene nicht isoliert, 
sondern mit Phenylisocyanat als Verbindung 12 abgefangen und nachgewiesen (Schema 
5).[21,22] 
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Schema 5: Nachweis des Carbens durch Abfangen mit Phenylisocyanat. 
 
Erst zwei Jahrzehnte später war es Arduengo vorbehalten das erste freie NHC zu isolieren und 
zu charakterisieren.[23] Er ging hierzu von 1,3-Di-1-adamantylimidazoliumchlorid 13 aus und 
deprotonierte es mit Natriumhydrid in THF unter Verwendung katalytischer Mengen von 
DMSO (Schema 6). 
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Schema 6: Darstellung des ersten freien N-heterocyclischen Carbens durch Arduengo. 
 
Ein Problem bei dieser Art der Darstellung der Carbene ist die schlechte Löslichkeit sowohl 
von Natriumhydrid als auch der Imidazoliumsalze in THF. Herrmann konnte zeigen, das die 
Deprotonierung in flüssigem Ammoniak um ein Vielfaches schneller abläuft, und auf diesem 
Weg eine Vielzahl verschiedener, auch funktionalisierter NHCs darstellbar sind (Schema 
7).[24, 25] 
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Schema 7: Durch Deprotonierung in flüssigem Ammoniak dargestellte NHCs. 
 
Ein dritter Syntheseweg um freie NHCs darzustellen wurde von Kuhn beschrieben.[26] Hierbei 
wird das Imidazol-2-yliden nicht durch Deprotonierung, sondern durch Reaktion von N,N-
Dialkylthioharnstoffen wie 20 mit elementarem Kalium gebildet (Schema 8). 
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Schema 8: Durch Umsetzung von Thionen mit elementarem Natrium erzeugte Carbene. 
 
In ähnlicher Weise wie Wanzlick gelang später Enders die Darstellung von Triazolin-2-
ylidenen ebenfalls durch α-Eliminierung. Hierbei werden Verbindungen wie 22 bei 
vermindertem Druck auf 80 °C erhitzt, um unter Methanolabspaltung die entsprechenden 
Carbene 23 zu bilden (Schema 9).[27] 
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Schema 9: Darstellung von 1,3,4-Triphenyl-4,5-dihydro-lH-l,2,4-triazol-5-yliden. 
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Durch dieses Verfahren sind eine Vielzahl strukturell unterschiedlicher Carbene dargestellt 
worden (Schema 10): Imidazolidin-2-ylidene a,[28] Tetrahydropyrimidin-2-ylidene b,[29] 
Imidazol-2-ylidene c,[23-25] 1,2,4-Triazol-2-ylidene d,[27] 1,3-Thiazol-2-ylidene e,[30] 
acyclische Diaminocarbene f,[31] Aminooxycarbene g,[32] Aminothiocarbene h. [32] 
 
N N
N
Ph
Ph
Ph
N
N
R
R
N
N
R
R
N
N
R
R
S
N
R
N
N
R
R
R
R
N
O
R
R
R'
N
S
R
R
R'
e g
a b c d
f h
 
Schema 10: Verschiedene durch α-Eliminierung von Methanol dargestellte Carbene. 
 
In der Anfangszeit wurde als Grund für die Stabilität der NHCs neben den oben erläuterten 
elektronischen Eigenschaften auch die sterische Abschirmung (kinetische Stabilisierung) des 
Carbenkohlenstoffs angeführt. Mit der Darstellung und Isolierung von 21a (Schema 11) durch 
Arduengo wurde aber gezeigt, dass sterische Hinderung keine notwendige Bedingung für 
isolierbare NHCs ist.[33] 
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Schema 11: Darstellung von sterisch wenig gehinderten Carbenen durch Arduengo. 
 
Die Stabilität dieser Klasse von Carbenen wurde zudem auf die pi-Aromatizität des 
Imidazolinringes zurückgeführt. 1995 konnten Herrmann und Öfele aber zeigen, dass 
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Osmiumtraoxid unter Bildung eines stabilen Komplexes an die Doppelbindung des Carbens 
addiert, und diese somit in der Carbenstruktur keinen oder zumindest nur geringen 
aromatischen Charakter aufweist (Schema 12).[34] 
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Schema 12: Addition von OsO4 an die Doppelbindung eines NHC. 
 
1.2.2 Darstellung der Carbenvorläufer 
Die Azoliumsalze sind auf verschiedene Weisen in einfachen Eintopf oder zwei Stufen 
Synthesen herstellbar. Symmetrische Imidazoliumsalze lassen sich durch Kondensation von 
Glyoxal, primärem Amin und Formaldehyd in einer Eintopfreaktion darstellen (Schema 13 a). 
Eine Variation der Bedingungen erlaubt es auch unsymmetrische Verbindungen aufzubauen 
(Schema 13 b). Eine weitere Möglichkeit symmetrische Imidazoliumsalze aufzubauen besteht 
in der Umsetzung des Imidazolidin-Anions mit reaktiven Arylhalogeniden (Schema 13 c). Die 
Zyklisierung von aromatischen Diaminen mit Orthoformiat ermöglicht es auch 
Imidazolidiniumsalze gemäß Schema 13 d) aufzubauen. Zyklische Thioharnstoffderivate 
lassen sich gemäß Schema 13 e) und f) darstellen. Eine weitere Methode Imidazoliumsalze 
darzustellen besteht in der Zyklisierung von Diaminen mit Chlormethylpivalat und 
Silbertriflat gemäß Schema 13 g). 
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Schema 13: Darstellung von Azoliumsalzen als Carbenvorläufer. 
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1.3 N-Heterocyclische Carbene in der Metallorganik 
1.3.1 Geschichtliches 
Die Idee NHCs in der metallorganischen Chemie als Liganden einzusetzen ist so alt wie ihre 
erste Postulierung von Wanzlick in den frühen 60er Jahren. Einer der ersten hergestellten 
Komplexe war das Quecksilberaddukt 28, dargestellt durch Umsetzung von Imidazoliumsalz 
27 mit Quecksilberacetat (Schema 14).[35] 
 
N
N
Ph
Ph
H
N
N
Ph
Ph
Hg
N
N
Ph
Ph 2 ClO4
+IIHg(OAc)2
ClO4
27 28
 
Schema 14: Darstellung eines Quecksilber-NHC Komplexes. 
 
Die erste Darstellung eines NHC-Komplexes durch Deprotonierung eines Azoliumsalzes 
durch Base und anschließende Komplexierung des freien Carbens wurde erst im Jahre 1970 
durchgeführt (Schema 15).[21,36] Die Herstellung dieser Komplexe diente dem Nachweis des 
NHC als solchem und zielte zunächst nicht auf ihre katalytische Aktivität.  
 
N
N
Ph
Ph
10
Ph
Ph
H
N
N
Ph
Ph
Ph
Ph N
N
Ph
Ph
Ph
Ph
Hg
29
N
N
Ph
Ph
Ph
Ph1/2 HgCl2
2 Cl
+II
11
KOt-Bu
 
Schema 15: Darstellung eines Quecksilber-NHC-Komplexes durch Deprotonierung und anschließende 
Komplexierung. 
 
Eine Art „Goldrausch“ setzte erst Mitte der 90er Jahre ein. Vor allem Herrmann sorgte durch 
die Darstellung von Palladium- und Rhodiumkomplexen dafür, das die NHCs als Liganden in 
die Metallorganische Chemie Einzug hielten.[37-41] Eine Auswahl von Übergangsmetall-
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Carbenkomplexen ist in Schema 16 dargestellt. Die ersten Katalyseergebnisse stammen 
ebenfalls aus dem Arbeitskreis Herrmann. Er stellte fest, das die hier verwendeten NHC-
Palladiumkomplexe in der Heck-Reaktion schon in geringen Mengen aktiv waren, und auch 
höheren Temperaturen stand hielten als die bis dahin hauptsächlich verwendeten 
Phosphane.[42] 
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Schema 16: Frühe Carben-Metallkomplexe. 
 
X CO2n-Bu
CO2n-Bu
R R
0.1 Mol-% 33
NaOAc
DMF, 125-140 °C
1 Äq 1.3 Äq
R = CHO, NO2, OMe
X = Cl, Br
60-99%
 
Schema 17: Heck-Reaktion mit Palladium-NHC Komplex 41. 
 
Von da an hatten die N-heterocyclischen Carbene einen festen Platz in der Ligandenhierarchie 
erobert. Über zahlreiche strukturelle Varianten und deren Anwendung in der homogenen 
Katalyse sind seit dem berichtet worden. 
 
1.3.2 Elektronische Eigenschaften 
Generell wurden in der Komplexchemie Carbene in zwei Typen eingeteilt, Fischer-Carbene[6] 
und Schrock-Carbene (Schema 18):[43] 
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Het = N, S, O
R = Alkyl, Aryl
R' = H, Alkyl
Ln M Ln M δ+C
Het-R
R'
C
Het-R
R'
Ln M C
R
R'
δ-
Fischer-Carben Schrock-Carben
δ+
 
Schema 18: Fischer- und Schrock-Carbene. 
 
Fischer-Carbene werden mit Metallen in niederigen Oxidationsstufen und Übergangsmetallen 
mit pi-Akzeptorliganden und pi-Donorsubstituenten gebildet. Sie verhalten sich elektrophil, 
d.h. sie tragen eine positive Partialladung. Im Gegensatz dazu sind Schrock-Carbene 
(Alkylidene) nucleophil am Kohlenstoff und werden bevorzugt mit frühen Übergangsmetallen 
gebildet die keine pi-Akzeptorliganden und keine pi-Donorsubstituenten tragen. In beiden 
Fällen werden die Carbene aber erst durch die Bindung eines organischen Molekülfragmentes 
an ein Metall erzeugt. 
Die NHC-Metall-Komplexe können in dem Sinne keiner der beiden Gruppen zugeordnet 
werden. Zwar sind auch sie durch Heteroatome stabilisiert wie die Fischer-Carbene zeigen 
aber einen nucleophilen Charakter. Weiterhin können sie keine pi-Rückbindung ausbilden und 
sind somit reine σ-Donor Liganden wie die Phosphane. Als Folge der fehlenden Rückbindung 
zum Metall ergibt sich eine freie Drehbarkeit um die Metall-Liganden Bindung. 
 
1.3.3 Darstellung von NHC-Metallkomplexen 
Es sind verschiedene Wege bekannt um NHC-Metallkomplexe zu formen. Imidazol- und 
Triazol-2-ylidenkomplexe kann man durch Umsetzung des entsprechenden Carbens mit 
einem geeigneten Metallkomplexvorläufer erhalten. In den meisten Fällen werden dabei 
andere zwei Elektronendonoren wie THF, Kohlenmonoxid, Pyridin oder Acetonitril 
ersetzt.[44] In einigen Fällen kann man so auch Bis- oder Triscarbenkomplexe erzeugen 
(Schema 19 a).[45] Auch eine direkte Umsetzung von Imidazolium- Triazolium- und 
Thiazoliumsalzen mit geeigneten Komplexvorläufern zu den NHC-Komplexen ist möglich. 
Hierbei werden dimere Komplexe eingesetzt, deren Liganden selbst als Base fungieren. 
Geeignet sind hier vor allem Acetat-,[42,46] Alkoholat-[47] und Hydridliganden.[48,49] Diese 
Darstellungsmöglichkeit ist gleichzeitig auch eine der ersten die zum Nachweis von NHCs 
benutzt wurde.[48,49] Auch Deprotonierung des entsprechenden Azoliumsalzes durch eine 
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organische Base wie Triethylamin ist möglich (Schema 19 a).[50] Cloke konnte 1999 zeigen 
das NHC-Metallkomplexe auch durch Umsetztung von freien Carbenen mit Nickel-, Platin- 
und Palladiumdämpfen zugänglich sind (Schema 19 c). Die Synthese ist einfach aber durch 
die experimentellen Bedingungen limitiert (Elektronenstrahlkanone).[51] Ein ebenfalls schon 
länger bekannter Zugang zu Imidazol-2-yliden Komplexen ist die Umsetztung von 
elektronenreichen Entetraminen mit geeigneten einkernigen oder verbrückten zweikernigen 
Metallvorläufern (Schema 19 d). Auch über diesen Weg sind Bis- Tris- und 
Tetrakiscarbenkomplexe zugänglich.[52] 
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Schema 19: Verschiedene Darstellungsmöglichkeiten von NHC-Übergangsmetallkomplexen 
 
Komplexe von acyclischen- als auch cyclischen diheteroatomsubstituierten Carbenen kann 
man auch durch inter- oder intramolekulare Addition eines Stickstoffnucleophils an ein 
koordiniertes Isocyanid erzeugen (Schema 19 e).[53] NHC-Transferreaktionen von 
Übergangsmetallen sind ebenfalls eine gute Möglichkeit um Komplexe darzustellen. Hierbei 
wird ein Gruppe-(VI)- oder Gruppe (X)-Metall-NHC Komplex mit einem Gruppe-(IX) oder 
Gruppe-(X) Komplex mit schwach koordinierenden Liganden umgesetzt. Als 
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Vorläufermetalle haben sich hier vor allem Wolfram und Silber bewährt (Schema 19 f).[54-57] 
Auch die Umsetzung von 2-Chlorimidazoliumsalzen mit geeigneten Metallvorläufern wie 
Palladiumtetrakistriphenylphosphin liefert die erwarteten Produkte durch oxidative Addition 
des Metalls in die C-Cl Bindung (Schema 19 g).[58] 
 
1.3.4 Gegenüberstellung von NHC-Liganden und Phosphan-Liganden[59] 
Im Gegensatz zu den Phosphanen besitzen NHCs eine andere Form. Während erstere mehr 
oder weniger kegelartig sind und die Substituenten am Phosphor vom Metall weg zeigen, ist 
es möglich mit NHC Liganden weiter in den Koordinationsraum des Metalls vorzudringen 
(Schema 20). 
 
P
M
R R R N N
M
RR
"Kegelwinkel"
A B
 
Schema 20: Konische Ligandenstruktur eines Phosphans gegenüber einer zaunartigen Struktur bei NHCs. 
 
Auch ist es möglich eine Vielzahl verschiedener, auch asymmetrischer Formen durch NHCs 
herzustellen. Eine Auswahl unterschiedlicher Strukturen ist in Schema 21 dargestellt. 
 
N NR N NR
N N
OO
R
RR
R
N N Mes
R
R2N NR'2
R' R'
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Schema 21: Verschiedene NHC-Typen und -Formen. 
 
Bis zur Einführung der NHCs in die Organometallchemie waren tertiäre Phosphane die 
Liganden der Wahl wenn es um Kreuzkupplungsreaktionen ging. Ihr σ-Donorcharakter und 
ausgeprägter Elektronenreichtum sind hier die herausragenden Merkmale. Desweiteren kann 
man die elektronischen und sterischen Eigenschaften durch Austausch der Reste am Phosphor 
in einer systematischen und vorhersagbaren Weise ändern. 
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Der Einfluss der Reste ist von Tolman eingehend untersucht und in zwei Parametern 
quantifiziert worden:[60,61] Er definierte als Wert für den sterischen Anspruch der Liganden 
den Kegelwinkel, der in Schema 20 A angedeutet ist. Den elektronischen Charakter 
bestimmte er durch Vergleich der CO-Streckschwingungen von LNi(CO)3 Komplexen mit 
verschiedenen Phosphanliganden. Je stärker der Donorcharakter des Liganden ist, desto 
größer wird die Elektronendichte auf dem Metall sein. Einen Teil dieser erhöhten 
Elektronendichte wird vom Metall durch Rückbindung auf den CO-Liganden übertragen. 
Diese Rückbindung in ein antibindendes Orbital schwächt die C-O Bindung und sorgt im IR 
Spektrum für eine Verschiebung der C-O Streckschwingung zu niederigeren Wellenzahlen.[62] 
Crabtree konnte dann auch zeigen, das NHC-Liganden stärkere Donoreigenschaften als die 
bis dahin elektronenreichsten bekannten Phosphanliganden aufweisen. 
Der Nachteil von Phosphanliganden ist die teilweise extreme Luftempfindlichkeit. Katalysen 
müssen häufig in entgasten Lösungsmitteln durchgeführt werden um optimale Ergebnisse zu 
erzielen. Ebenso sind die entstehenden Komplexe nicht übermäßig stabil in Bezug auf 
Ligandendissoziazion, sodass meist ein Überschuss an Ligand verwendet werden muss. Im 
Gegensatz dazu zeichnet die NHC Komplexe eine starke Metallbindung aus, was zu einer 
extremen Stabilität gegenüber Luft und Wasser führt.[42,63-66] 
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Schema 22: Eine Auswahl chiraler N-heterocyclischer Carbene oder Imidazoliumsalze 
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Diese herausragende Stabilität ist auch dafür verantwortlich, dass zumeist kein 
Ligandenüberschuss eingesetzt werden muss und die Katalysatoren auch bei erhöhten 
Temperaturen noch katalytische Aktivität zeigen.[42,63,67-69] Ein weiterer Grund für die 
vermehrte Verwendung von NHCs in der metallorganischen Chemie ist die große strukturelle 
Vielfalt. So stehen neben den in Schema 21 a-e gezeigten Grundstrukturen eine Vielfalt 
anderer, auch chiraler Liganden zur Verfügung (Schema 22).[70] Ebenso ist die 
Koordinationsfähigkeit an eine Vielzahl von Metallen eine der bestechenden Eigenschaften 
dieser Ligandenklasse. So werden nicht nur Komplexe mit elektronenreichen Metallen wie 
Pd0[51,71] oder Rh+1[24,25] gebildet, sondern auch mit elektronenarmen Hauptgruppenelementen 
wie Mg+2[72] und Be+2[73] oder elektronenarmen Nebengruppenelementen wie Ti+4[74] oder 
Nb+4[74]. 
 
1.3.5 NHC-Liganden in der Übergangsmetallkatalyse[75,76] 
Aufgrund der oben erläuterten Eigenschaften sind NHCs vorzüglich für den Einsatz als 
Liganden in der Katalyse geeignet. Der Elektronenreichtum ist dabei der zentrale 
Gesichtspunkt: Zum einen werden stabile Komplexe gebildet, und zum anderen fördert dieser 
Elektronenreichtum die oxidative Addition, ein entscheidender Schritt in vielen 
metallorganischen C-C Kupplungsreaktionen (Stille-[77-79], Suzuki-[46,80-86], Kumada-[76,87, 88], 
Heck-[46,82,89, 90] und Sonogashirareaktion[76,82,91-93], α-Arylierung von Ketonen[94-97]). Auch 
andere Reaktionen werden von NHC-Komplexen katalysiert, einige Beispiele sind die 
Hartwig-Buchwald Aminierung[98-100], Hydrosilylierung[101], Hydrierung[102-104] und 
Olefinmetathese[105-108] (Schema 23). 
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Schema 23: Eine Auswahl durch NHC-Komplexen von Übergangsmetallen katalysierten Reaktionen. 
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1.4 N-Heterocyclische Carbene in der Organokatalyse[7] 
1.4.1 Umpolung[109] 
Die wichtigsten Reaktionen in der organischen Chemie sind polarer Natur, das heißt zum 
Knüpfen der Bindung wird ein Nucleophil (Donor, d) und ein Elektrophil (Akzeptor, a) 
benötigt. Ein wichtiges Prinzip ist auch die Alternierung von Reaktivitäten in 
Heteroatomsubstituierten Verbindungen; Akzeptor- und Donoreigenschaften wechseln sich in 
regelmäßiger Folge ab. Die von Seebach eingeführte und von der IUPAC übernommene 
Nomenklatur bezeichnet nun das Heteroatom mit d0 wenn es nucleophil ist. Die nächste 
Position ist der elektrophile Kohlenstoff der Carbonylgruppe, auf den wiederum eine 
nucleophile Position folgt (Enolatbildung). 
 
R
O
R
d0
d2 d4
a1
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Schema 24: Beispiel für alternierende Reaktivitäten in Carbonylverbindungen. 
 
Bei Beschränkung auf die natürlichen Reaktivitäten wären nur 1,3- 1,5- 1,(2n+1)-Abstände 
von funktionellen Gruppen möglich (beispielsweise Aldolreaktion – 1,3-Substitutionsmuster). 
Durch Umpolungsreaktionen sind auch unnatürliche Abstände der funktionellen Gruppen 
möglich (1,2- oder 1,4-Abstände). 
Unter Umpolung versteht man die Umkehr der natürlichen Reaktivität eines gegebenen 
Reaktionszentrums. Die erste Verwendung dieses Begriffes geht auf Wittig zurück, und 
beschreibt die in Schema 25 gezeigte Modellreaktion. Die normale Reaktivität eines 
Alkylhalogenides ist die Elektrophilie, wohingegen nach dem Brom-Lithiumaustausch das 
Molekülfragment Nucleophil ist (a1-zu-d1 Umpolung). 
 
R Br R Li
BuLiδ+ δ-
a1 d1
 
Schema 25: Umpolung eines Alkylbromides durch Halogen-Lithiumaustausch. 
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Viele Namensreaktionen sind formal „Umpolungsreaktionen“. So wird Beispielsweise in der 
Neberreaktion eine Stickstofffunktionalität in α-Position zu einem Keton generiert. Bei 
betrachtung der Produkte muss man feststellen, das das Keton seine natürliche d2-Reaktivität 
behält und der Stickstoff formal als a0 Synthon fungert, also Umgepolt wurde (Schema 26). 
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Schema 26: Neber-Umlagerung. 
 
In eine ähnliche Kategorie fallen Epoxidierung und 1,2-Dihydroxylierung. Auch hier wird der 
unnatürliche 1,2-Abstand der funktionellen Gruppen erzeugt, ohne das eine C-C Knüpfung 
stattgefunden hat (Schema 27). 
 
[O]
O
OH
OH
H2O
38 39 40
 
Schema 27: Bildung von 1,2-funktionalisierten Verbindungen durch Oxidation. 
 
Will man jedoch im Zuge der Reaktion C-C Bindungen aufbauen, muss eine echte ™ 
Umpolung einer Komponente erfolgen. Eine bekannte Möglichkeit hierzu ist beispielsweise 
die Verwendung von Thioacetalen. Durch die zweifache Substitution mit Schwefel ist der 
vormalige Carbonylkohlenstoff leicht zu deprotonieren, was zu einem d1-Synthon führt 
(a1-zu-d1 Umpolung, Schema 28). 
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Schema 28: Umpolung einer Carbonylgruppe durch Thioacetalbildung. 
 
20   
Eine weitere Möglichkeit der Polaritätsumkehrung ist die Verwendung von 
Cyclopropanderivaten (Cyclopropantrick). In Cyclopropylmethanonen ist die 2-Position 
nominell sowohl als a2-Synthon (Zählweise über den längeren Weg) als auch als d2-Synthon 
(Zählweise über den kurzen Weg) aufzufassen. Reaktion mit einem Nucleophil (Reaktion als 
d2-Synthon) führt dementsprechend zu einer 1,4-funktionalisierten Verbindung (Schema 29). 
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Schema 29: Umpolung durch den Cyclopropantrick. 
 
Cyclopropanolate können als Homoenolatäquivalente aufgefasst werden, wenn man die 
Resonanzformen II und III (Schema 30) betrachtet. Reaktion mit einem Elektrophil führt 
dann ebenfalls zu 1,4-funktionalisierten Verbindungen. 
 
O O O
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Schema 30: Cyclopropanolate als Homoenolatäquivalent. 
 
Acetylide sind ebenfalls in die Reihe der Umpolungsreagenzien aufzunehmen, da sie 
potentiell d1-d1 Synthons sind (Schema 31). Wird Acetylen durch eine starke Base 
deprotoniert kann das resultierende Anion mit einem Elektrophil reagieren. Das terminale 
Alken kann jetzt einer weiteren Deprotonierung unterworfen werden, und ebenfalls mit einem 
(ggf. anderen Elektrophil reagieren. Auch hier resultieren 1,4-funktionalisierte Verbindungen. 
 
H H E1H
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2.) Elektrophil1
E2E1
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d1  d1
 
Schema 31: Acetylide als d1-d1 Synthons. 
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Unter Homologisierung versteht man die Umpolung eines Reaktionspartners durch die 
Einführung eines Kohlenstoffatoms mit funktioneller Gruppe an C1. Zu den bekanntesten 
Reaktionen dieses Typs gehören die Benzoinkondensation und die Stetterreaktion. Die 
nichtkatalytische Variante der Benzoinkondensation wird Stork Methode genannt.[110,111] Hier 
findet nach der Bildung eines Cyanhydrins die quantitative Deprotonierung zur lithiierten 
Verbindung statt. Anwendung hat diese Methodik beispielsweise in einer 
Prostaglandinsynthese von Stork gefunden (Schema 32).[112] 
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Schema 32: Anwendung der nichtkatalytischen Stork Methode in einer Prostaglandinsynthese.[112] 
 
1.4.2 Benzoin- und Stetter-Reaktion[113] 
Benzoinkondensation 
In der Benzoinkondensation reagieren zwei Aldehyde zu einem α-Hydroxyketon (Schema 
33). Die Entdeckung der katalytischen Benzoinreaktion geht auf Ugai zurück, der erstmals 
Thiazoliumsalze einsetzte.[114] Einige Jahre später hat dann Mizuhara festgestellt, dass die 
katalytische Aktivität von natürlich vorkommendem Thiamin ebenfalls auf die 
Thiazoliumsubstruktur zurückzuführen ist.[115] Der von ihm in dieser Arbeit vorgestellte 
Mechanismus wurde aber später von Breslow widerlegt.[116] 
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Schema 33: Prototyp der Benzoinkondensation. 
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Schema 34: Thiamin (Vitamin B1). 
 
Breslow war auch der erste, der die katalytische Aktivität des Thiamins, bzw. der 
Thiazoliumsubstruktur auf die Bildung eines Carbens zurückführte.[116] Im ersten Schritt der 
Katalyse greift das nucleophile Carben an den Carbonylkohlenstoff des Aldehyds an und 
bildet dabei das Addukt I. Nach Deprotonierung des vormaligen Aldehydkohlenstoffs entsteht 
die Zwischenstufe II, die durch zwei Resonanzstrukturen widergegeben werden kann. Diese 
greift im folgenden Schritt an einen weiteren Aldehyd an (III) und setzt das Produkt und den 
Katalysator frei. 
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Schema 35: Von Breslow vorgeschlagener Mechanismus der Thiazolium katalysierten Benzoinkondensation. 
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Bis zu diesem Zeitpunkt konnten nur aromatische Aldehyde eingesetzt werden. Stetter war es 
später möglich unter veränderten Reaktionsbedingungen auch aliphatische Aldehyde 
produktiv in der Benzoinkondensation einzusetzen.[117] Auch verschiedene Formen von 
Formaldehyd konnten dann auch Iminiumsalze erfolgreich zu den Formoin-Produkten und α-
Aminoketonen durch Thiazoliumsalzkatalyse umgesetzt werden.[118-121] Der Einfluss 
verschiedener Katalysatorsysteme, allesamt von Thiazolium- oder Imidazoliumsalzen 
abgeleitet, auf die Kondensation von Formaldehyd wurde schließlich von Teles durchgeführt. 
Er stellte fest, das von N-substituierten Thiazoliumsalzen abgeleitete Carbene Formaldehyd 
zu Dihydroxyaceton kondensieren, wohingegen die entsprechenden von 1,4-disubstituierten 
4H-1,2,4-Triazol-1-iumsalzen abgeleiteten Carbene in dieser Reaktion Glycolaldehyde liefern 
(Schema 36).[122] 
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Schema 36: Produktbildung in der Benzoinkondensation von Formaldehyd in Abhängigkeit vom verwendeten 
Katalysator. 
 
Die Verwendung von Ketonen in der Benzoinkondensation blieb lange ein Problem. Einer der 
ersten wirklichen Erfolge konnte durch K. Suzuki erzielt werden. Ihm gelang es diese 
Reaktion intramolekular im Rahmen einer Naturstoffsynthese durchzuführen (Schema 
37).[123] 
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Schema 37: Gekreuzte intramolekulare Benzoinkondensation von einem Aldehyd und einem Keton. 
 
Enders untersuchte darafhin die Anwendbarkeit dieser Methode auf andere intramolekulare 
Substrate.[124]  
Die ersten Versuche zur Durchführung einer asymmetrischen Benzoinkondensation wurden 
von Sheehan durchgeführt.[125,126] Er verwendete die in Schema 38 und Schema 39 
abgebildeten Thiazoliumsalze, und konnte Enantiomerenüberschüsse von bis zu 52% 
erreichen, allerdings bei Ausbeuten von nur 6%. 
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Schema 38: Erste erfolgreiche asymmetrische Benzoinkondensation von Sheehan. 
 
Auch in anderen Arbeitsgruppen wurde an der asymmetrischen Benzoinkondensation 
gearbeitet, ohne aber einen Durchbruch erzielen zu können (Schema 39, 50a-d). Erst Enders 
gelang es durch die Einführung von Triazoliumsalzen gute Enantiomerenüberschüsse bei 
akzeptablen Ausbeuten zu realisieren (Schema 39, 51a-c).[127-129] 
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Schema 39: Verschiedene Katalysatoren für die asymmetrische Benzoinkondensation. 
 
Enders konnte dann auch als erster die asymmetrische intramolekulare Benzoinkondensation 
eines Aldehyds mit einem Keton durchführen.[130] Hierfür benutzte er verschiedene 
Triazoliumsalze als Katalysatorvorläufer, und konnte so beachtliche 
Enantiomerenüberschüsse bei hervorragenden Ausbeuten erzielen (Schema 40). 
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Schema 40: Asymmetrische Variante der intramolekularen Benzoinkondensation von Aldehyd und Keton. 
 
Stetter-Reaktion[131] 
Stetter konnte 1976 zeigen, das durch Thiazoliumsalze umgepolte Aldehyden auch mit 
Michael-Akzeptoren reagieren können.[132] Auch hier wird ein Aldehyd durch einen 
nucleophilen Katalysator umgepolt. Als Elektrophil dient hier aber nicht ein anderer Aldehyd, 
sondern eine elektronenarme Doppelbindung (Schema 41). 
 
R1 H
O
R1
O
R2 EWG
R2
EWG
R
OH
S
N
R
R2 EWG
R2 EWG
OH
N
S
R
R2 EWG
O
N
S
R
H
S
N
R
S
N
R
S
N
R
 
Schema 41: Prototyp der Stetter-Reaktion. 
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Die ersten Versuche zur enantioselektiven Reaktionsführung wurden von Enders gemacht. 
Die Reaktion von Butanal 52 mit Chalcon 53 führte zur Bildung des erwarteten Produktes 55 
mit einem ee von 39%, allerdings in einer Ausbeute von nur 4% (Schema 42).  
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Schema 42: Erste asymmetrische Stetter-Reaktion. 
 
Bessere Ergebnisse konnten mit der Verwendung von Triazoliumsalzen und Substraten für 
die intramolekulare Reaktion erhalten werden. Hier sind vor allem die Arbeiten von Enders 
und Rovis zu nennen. Während Enders[133] die erste intramolekulare asymmetrische Stetter-
Reaktion durchführen konnte, gelang es Rovis[134,135] auch aliphatische Substrate zu 
verwenden und Ausbeuten sowie Enantiomerenüberschüsse wesentlich zu verbessern. Von 
beiden Arbeitsgruppen wurden hierzu von Triazoliumsalzen abgeleitete NHCs eingesetzt 
(Schema 43). 
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Schema 43: Asymmetrische Stetter-Reaktion zur Darstellung von Chromanonen. 
 
1.4.3 Andere katalytische Anwengungen von NHCs in der organischen Chemie 
Neben diesen beiden „klassichen“ Reaktionen sind NHCs in den letzten Jahren auch in 
anderen Reaktionen eingesetzt worden (Schema 44): Amidierung (a),[136] Umesterungen 
(b),[137-140] Racematspaltung von Alkoholen (c),[141,142] Polymerisationen (d),[143,144] 
Trifluormethylierung (e),[145] Cyanosilylierung (e),[146] aromatische Substitution (f),[147] 
Zyklotrimerisierung von Isocyanaten (g),[148] Hydroacylierung (h)[149] und Umpolung von 
Michael-Akzeptoren (i)[150]. 
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Schema 44: Verschiedene von NHCs Katalysierte Reaktionen. 
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2 Neue Liganden 
2.1 Imidazolium[1,5-a]pyridine 
2.1.1 Einleitung und Aufgabenstellung 
Sterisch anspruchsvolle und elektronenreiche Phosphanliganden sind in der homogenen 
Katalyse sehr erfolgreich in Kreuzkupplungsreaktionen angewendet worden. So ist 
beispielsweise die Suzuki-Reaktion nicht aktivierter Arylchloride nur mit eben solchen 
Liganden bei Raumtemperatur möglich.[151] Der große sterische Anspruch der Substituenten 
am Liganden sorgt dafür, das die reduktive Eliminierung des Produktes begünstigt wird, 
wohingegen der Elektronenreichtum die oxidative Addition beschleunigt (Schema 45). 
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Schema 45: Vereinfachter Katalysezyklus von Kreuzkupplungsreaktionen. 
 
Die Vielfalt an Übergangsmetallkatalysatoren mit NHC-Liganden ist schon jetzt 
beeindruckend. Die meisten dieser Strukturen leiten sich jedoch direkt von 
1,3-disubstituierten Imidazolium- oder Imidazoliniumsalzen ab, und besitzen 
dementsprechend untereinander eine sehr ähnliche Form. Die Erweiterung der zur Verfügung 
stehenden Ligandenstrukturen ist von immensem Interesse, da sich hiermit auch neue 
Konzepte umsetzen lassen. 
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Die Struktur 57b ist eine Mischung aus IMes (57a) mit Mesitylen als Substituenten auf der 
einen Seite und NHC 57c mit einem 2,3-Dihydropyridinsystem auf der anderen Seite 
(Schema 46). Durch Einführung verschiedener Reste R sollte es hier möglich sein den 
sterischen Anspruch individuell zu variieren und an die Erfordernisse einer gegebenen 
Reaktion anzupassen.  
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Schema 46: Gegenüberstellung der Ligandenstrukturen und angedeutetem sterischem Anspruch. 
 
Eine weitere interessante Eigenschaft dieser neuen Ligandenklasse ist, das der Substituent am 
vormaligen Pyridinring direkt in die Koordinationsspäre des Metalls gerichtet ist und keine 
Möglichkeit hat von diesem wegzurotieren. Auch und gerade die Verwendung von koordinie-
renden Substituenten ist eine interessante Möglichkeit. Diese könnten in der Lage sein das 
Metallzentrum nicht nur abzuschirmen, sondern es in den verschiedenen Katalyseschritten, 
beispielsweise in der oxidativen Addition durch Donoreffekte auch zu stabilisieren (Schema 
47). 
 
N N Mes
D M Ar
X
D = Donorsubstituent
 
Schema 47: Angenommene hemilabile Bindung und Stabilisierung durch einen Donorsubstituenten. 
 
Die Herstellung bimetallischer Komplexe mit verschiedenen Metallen an den beiden Koordi-
nationsstellen und verschiedenen Aufgaben im Verlaufe einer Reaktion wäre ein weiterer att-
raktiver Bereich. 
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2.1.2 Diskussion und Ergebnisse 
Die ersten von Glorius dargestellten Imidazolium[1,5-a]pyridine und deren Herstellung sind 
in Schema 48 skizziert. Ausgehend vom 2-Brompyridinderivat wurde der Aldehyd durch 
Lithiierung und Umsetzung mit DMF gebildet. Die darauf folgende Iminbildung und ab 
schließende Cyclisierung mit Chlormethylpivalat und Silbertriflat liefern das gewünschte 
Imidazoliumsalz. Die Synthese muss aber für jeden neuen Liganden auf der ersten Stufe neu 
begonnen werden. 
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Schema 48: Von Glorius dargestellte Imidazolium[1,5-a]pyridine. 
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Schema 49: Gegenüberstellung der linearen und der konvergenten Variante zur Darstellung der 
Carbenvorläufer. 
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Im Gegensatz dazu ist die Verwendung von Brom als Substituenten und Funktionalisierung 
durch Suzuki-Kuppung im letzten Schritt der Synthese eine effizientere Möglichkeit eine 
Vielzahl von Liganden aufzubauen. Der Vergleich der beiden Varianten zeigt, das drei 
unterschiedliche Liganden durch die konvergente Route in nur sechs Stufen aufgebaut werden 
können (Schema 49 b), wohingegen man für die gleiche Anzahl an Liganden neun Stufen bei 
kommerziell erhältlichen Pyridinderivaten und 12 Stufen bei nicht kommerziell erhältlichen 
Pyridinderivaten mit der linearen Route benötigt (Schema 49 a). 
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Schema 50: Darstellung des entsprechenden Bromsubstituierten Imidazoliumsalzes. 
 
Die Synthese des entsprechenden Bromsubstituierten Imidazoliumsalzes 58d ist analog zur 
bekannten Route und beginnt mit der Monoformylierung von 2,6-Dibrompyridin 59 mit 
anschließender Bildung des Imins 61 durch Umsetzung mit 2,4,6-Trimethylanilin. Der letzte 
Schritt stellt die Zyklisierung mit dem in-situ generierten Glorius-Reagenz 
Triflatomethylenpivalat dar (Schema 50). Unklar war aber, ob Imidazoliumsalze überhaupt in 
der Suzuki-Reaktion als geeignete Substrate dienen können. Es gibt in der Literatur keine 
Beispiele für den Einsatz dieser Substanzklasse: Das vormalige Pyridinsystem ist in der 
gezeigten Struktur nicht mehr aromatisch, sodass ein Vergleich mit Aryl-Aryl-
Kreuzkupplungsreaktionen fraglich ist. 
Die Umsetzung von Imidazoliumsalz 58d mit der 2-Phenylvinylboronsäure 62 führt in hoher 
Ausbeute zum gewünschten Produkt 58e (Schema 51). 
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Schema 51: Darstellung eines Liganden durch Suzuki-Reaktion. 
 
Durch die Einführung der Doppelbindung in den Liganden erhält man ein weiteres wichtiges 
Strukturmotiv: Die Doppelbindung sollte durch die unmittelbare Nähe zum am Carben 
gebundenen Metall in der Lage sein an dieses zu koordinieren. 
Des Weiteren sind noch die Liganden 58f und 58g mit 2,6-Dimethoxy- und Phenanthren-9-
ylsubstituenten auf diesem Weg zugänglich. Aufgrund von Problemen in der Herstellung bei  
der entsprechenden Phenanthren-9-ylboronsäure wurde der zyklische Ester in der Suzuki-
Reaktion eingesetzt. Wegen der großen sterischen Hinderung der beiden 
Methoxysubstituenten im Liganden 58f und damit verbundener erschwerter Reaktion musste 
hier ein großer Überschuss an Boronsäure verwendet, und auch die Katalysatorbeladung 
erhöht werden (Tabelle 1). 
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Schema 52 
Tabelle 1: Darstellung verschiedener Liganden durch Suzuki-Reaktion. 
Eintrag R Verbindung Boronsäure 
[Äq] 
Palladium 
[Mol-%] 
Ausbeute 
[%] 
1 Styryl 58e 1.05 4 86 
2 2,6-Dimethoxyphenyl 58f 5 22 68 
3 Phenanthryl 58g 1.05[a] 10 77 
[a]
 2-(Phenanthren-10-yl)-1,3,2-dioxoborolan. 
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Schema 53: Retrosynthetische Analyse; a) Lassaletta, b) diese Arbeit. 
 
Zeitgleich mit dieser Arbeit veröffentlichte Lassaletta Strukturen mit identischem 
Grundgerüst. Der letzte Schritt stellte hier die Zyklisierung eines Amides mit POCl3 dar 
(Schema 53, a).[152] 
Die Wahl von Phenanthren-9-yl und 2,6-Dimethoxyphenyl als Substituenten wurde getroffen, 
weil beides Substituenten in sehr erfolgreichen Liganden für die Suzuki-Reaktion zum 
Aufbau von hochsubstituierten Biarylen sind.[151] Buchwald konnte am Beispiel der 
entsprechenden Palladiumkomplexe 63b und 64b zeigen, das eine Koordination des 
Aromaten an das Metallzentrum erfolgt und dieses stabilisiert (Schema 54).[153] Buchwald 
postulierte, das diese Koordination zu einer zusätzlichen Stabilisierung der katalytisch aktiven 
Spezies führt und so für die hohen Umsätze in der Suzuki-Reaktion verantwortlich ist. 
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Schema 54: Verschiedene Koordinationsmodi der Arylsubstituenten. 
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Im Falle des Phenanthren-9-ylsubstituenten erfolgt die Koordination des Metalls über eine 
Doppelbindung des Aromaten (Schema 54, 63b), im Fall des 2,6-Dimethoxyphenyls über eine 
η1-Interaktion des ipso-Kohlenstoffs (Schema 54, 64b). Die beiden Methoxysubstituenten 
sollten dafür sorgen, das der Arylring elektronenreicher wird und gleichzeitig eine 
Cyclometallierung an eben diesen Stellen verhindern. Ebenso wird der sterische Anspruch des 
Liganden vergrößert. 
Um zu überprüfen, ob eine solche Koordination auch für unsere Liganden zutrifft, wurde der 
Komplex 65 durch Umsetzen des entsprechenden Imidazoliumsalzes 58e mit KOt-Bu in 
Gegenwart von [Pd(allyl)Cl]2 hergestellt. Es ist wichtig festzuhalten das nicht der Chloro- 
sondern der Bromokomplex gebildet wird. 
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Schema 55: Darstellung des Komplexes 65 und Koordination eines Kohlenstoffs der Doppelbindung an 
Palladium. 
 
Die Kristallstrukturanalyse zeigt, dass die Koordination nicht über die Doppelbindung erfolgt, 
sondern wie im Fall des Komplexes 64b η1-artig über C11 (Schema 55). Der interatomare 
Abstand beträgt zwischen C11 und Palladium nur 3.081 Å, und ist damit kürzer als die 
Summe der van-der-Waals Radii. Eine mögliche Pyramidalisierung des Kohlenstoffs kann 
aufgrund der Unsicherheit der Wasserstoffatompositionen nicht festgestellt werden. 
Allerdings weicht der Torsionswinkel C5-C11-C12-C13 um 4° vom idealen 180° Winkel ab, 
was ein weiteres Indiz für eine Koordination darstellt. 
Um eine vollständige Koordination der Doppelbindung herbeizuführen wurde der kationische 
Komplex 66 durch Umsetzten von Komplex 65 in Dichlormethan mit Silber-
hexafluoroantimonat hergestellt (Schema 56). Im 1H-NMR kann man eine charakteristische 
Verschiebung der Doppelbindungsprotonen beobachten. Eine Kristallstrukturanalyse war aber 
aufgrund der schnellen Zersetzung des Komplexes nicht möglich. 
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Schema 56: Darstellung des kationischen Komplexes 66. 
 
Verschiedene Versuche Palladiumkomplexe mit den Phenanthren-9-yl- und 2,6-
Dimethoxyphenylsubstituierten Liganden zu charakterisieren schlugen fehl. Zwar konnten die 
entsprechenden Verbindungen durch hochaufgelöste Massenspektroskopie nachgewiesen, 
einwandfreie NMR Daten aber nicht erhalten werden. Hier war die Aufreinigung das 
eintscheidende Problem, da sich die Produkte auf Silica und/oder an der Luft zersetzten, und 
auch verschiedene Kristallisationsversuche fehlschlugen. 
 
Andere Versuche zur Funktionalisierung 
Die Versuche zur Einführung anderer Donorsubstituenten wie Phosphor oder Stickstoff 
scheiterten. In keinem Fall konnte eine Produktbildung beobachtet werden. Der erste Ansatz 
bestand in der Lithiierung und anschließendem Abfangen mit einem Elektrophil wie PCl3 
oder PClPh2. Es zeigte sich aber in Deuterierungsexperimenten, das die Lithiierung zwar sehr 
gut verläuft, aber wahrscheinlich unter delokalisierung der Ladung über den vormaligen 
Pyridinring. Quencht man die lithiierte Spezies mit Wasser so kann man die quantitative 
Bildung des Imidazoliumsalzes 58a feststellen. Bei der Verwendung von deuteriertem 
Methanol erhält man hingegen eine Mischung verschiedener Verbindungen, was 
wahrscheinlich aus einer unterschiedlichen Deuterierungsposition herrührt (Schema 57). 
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Schema 57: Lithiierung und anschließende Deuterierung des Imidazoliumsalzes 58d. 
 
Auch Kreuzkupplungsreaktionen mit anderen Reagentien liefern in keinem Fall die 
gewünschten Produkte. So erfolgt beispielsweise kein Umsatz bei der Verwendung von 
Thiophen-2-yl-2-boronsäure unter den ansonsten erfolgreichen Bedingungen. Auch 
Variationen der Reaktionsbedingungen und des Katalysators sind nicht Erfolgreich.  
Um trotzdem einen Liganden mit Donoratom in der benachbarten Position zum Metall 
einsetzen zu können wurde der Ligand 58h (Schema 58) ausgehend von 2,6-Dibrompyridin 
hergestellt. 
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Schema 58: Darstellung des Imidazoliumsalzes 58h. 
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Einsatz der Liganden in Kreuzkupplungsreaktionen[86,154,155] 
Die Verwendung von nicht aktivierten Arylchloriden in der Suzuki-Reaktion war eine der 
großen Herausforderungen dieser Reaktion, ebenso wie die Synthese sterisch gehinderter 
Biaryle. Erste Erfolge konnten mit elektronenreichen und sterisch anspruchsvollen 
Phosphanliganden erzielt werden.[153,156-159] Auch verschiedene N-heterocyclische Carbene 
wurden als wirksame Liganden in dieser anspruchsvollen Reaktion erkannt.[76,77,81,83-85,94,160] 
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Schema 59: Ausgewählte in der Suzuki-Reatktion von Arylchloriden erfolgreiche Liganden. 
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In der Tabelle 2 sind einige Ergebnisse der verschiedenen Arbeitsgruppen zusammengefasst, 
die auch für unser Katalysatorsystem als Leistungsvergleich dienen sollten. 
 
Tabelle 2: Suzuki-Reaktion mit verschiedenen Liganden. 
Eintrag Ortho- 
substituenten 
Temperatur 
[°C] 
Ausbeute 
[%] 
Katalysator 
(Schema 59) 
Lit. 
1 0 80 86 70 [161] 
2 0 80 90/95 57a/76 [76] 
3 0 RT 97 73 [159] 
4 0 RT 82 75 [84] 
5 1 80 90 70 [161] 
6 1 80 88/97 57a/76 [76] 
7 1 RT 94 72 [157] 
8 1 RT 75 14 [83] 
9 2 80 87 70 [161] 
10 2 RT 94 75 [84] 
11 3 90 98 64a [151] 
12 3 RT 69 75 [84] 
13 4 100 96 75 [85] 
14 4[a] 110 96 63a [151] 
[a]:
 Verwendung von 2,6-Dimethylphenylbromid anstatt des Chlorides. 
 
Die ersten Versuche zur Verwendung dieses Katalysatordesigns beschäftigten sich mit dem 
Einsatz in der Suzuki-Reaktion bei Raumtemperatur. Es war klar, das die Verwendung von 
Arylbromiden oder –iodiden hier keine Herrausvorderung darstellte, da diese Substrate schon 
mit einfachen Liganden und auch bei Raumtemperatur die entsprechenden 
Kreuzkupplungsprodukte liefern.[162-164] Selbst ein Erfolg wäre unspektakulär gewesen. 
Anders verhielt es sich aber mit ortho substituierten Arylchloriden: hier gab es nur wenige 
Berichte von erfolgreichen Reaktionen bei Raumtemperatur. Da die Auswahl der Reaktanden 
nun feststand wurden nun verschiede an literaturbekannte Vorschriften angelehnte 
Bedingungen getestet. Sowohl in-situ Methoden als auch der Einsatz des vorgeformten 
Komplexes 65 kamen zum Einsatz (Schema 60). 
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Schema 60: Versuche zur Suzuki-Reaktion bei Raumtemperatur. 
 
Keine der oben aufgeführten Bedingungen liefert das gewünschte Produkt. Erst bei erwärmen 
auf 60-80 °C kann ein Umsatz (80-83%, GC-MS) festgestellt werden. Die Gründe hierfür 
könnten zum einen in der nicht stattgefundenen Initiierung des Katalysators (Reduktion von 
Pd2+ zu Pd0) zu suchen sein, oder in der Inhibierung durch dba. Eine weitere Möglichkeit ist 
die unvollständige Deprotonierung des entsprechenden Imidazoliumsalzes. 
Ein weiteres herausforderndes Anwendungsgebiet in dem unsere Liganden zum Einsatz 
kommen sollten, war die Darstellung von mehrfach orthosubstituierten Biphenylen ausgehend 
von Arylchloriden. 
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Schema 61: Darstellung von di- und trisubstituierten Biphenylen durch Suzuki-Reaktion unter Verwendung der 
neuen Liganden. 
 
Neben den Methoxy-, Phenanthren-9-yl-, Styryl- und 2,6-Dimethoxysubstituierten Liganden 
58e-h kamen auch die von Glorius hergestellten Liganden zum Einsatz (Tabelle 3). 
Erfreulicherweise zeigten einige Katalysatorsysteme hier respektable Erfolge. Auffällig ist 
hier, das der Wasserstoffsubstituierte Ligand in beiden Reaktionen nur sehr geringe 
Ausbeuten lieferte. Allein die Größe des Restes für die katalytische Aktivität verantwortlich 
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zu machen scheint aber im Hinblick auf die anderen Ergebnisse fraglich. So zeigt der 
Methoxyligand in der Reaktion (I) eine ebenso große Produktbildung wie die Methyl- und 
Phenylsubstituierten Liganden, obwohl diese Gruppe wesentlich kleiner ist (Tabelle 3, 
Einträge 2, 3, 7). Grund hierfür könnte eine Stabilisierung durch die freien Elektronen des 
Sauerstoffs sein. 
 
Tabelle 3: Ergebnisse der Suzuki-Reaktion mit verschiedenen Liganden, die Bedingungen sind dem Schema 61 
zu entnehmen. 
Eintrag Ligand 
(RL = ) 
 Reaktion 
(Schema 61) 
Ausbeute 
[%] 
1 H 58a I <10 
2 Methyl 58b I 38 
3 Phenyl 58c I 39 
4 Styryl 58e I 22 
5 2,6-Dimethoxyphenyl 58f I 67 
6[a] Phenanthren-9-yl 58g I 86 
7 Methoxy 58h I 40 
8 H 58a II <10 
9[a] Methyl 58b II 30 
10 Phenyl 58c II 27 
11 Styryl 58e II <10 
12[a] 2,6-Dimethoxyphenyl 58f II 67 
13[a] Phenanthren-9-yl 58g II 78 
14 Methoxy 58h II <10 
 
[a]
 isolierte Ausbeute.[165] 
 
Der Styrylligand 58e liefert mit einer Ausbeute von nur 22% in dieser Reaktion nur halb so 
viel Produkt wie die oben angeführten Liganden. Hier scheint es so zu sein, dass keine 
Koordination der Doppelbindung an das Metall unter den Reaktionsbedingungen stattfindet, 
und allein die Größe eine Rolle spielt (kleiner als die anderen, kann  in gewissem Rahmen 
vom Metall wegrotieren). Auch der Zusatz von AgSbF6 zur in-situ Generierung des 
kationischen Komplexes 66 führt nicht zur Steigerung der Ausbeute. Die Phenanthren-9-yl- 
und 2,6-Dimethoxyphenylsubstituierten Liganden 58h und 58g hingegen zeigen eine sehr 
gute Reaktivität, wobei der Phenanthrylsubstituierte Ligand mit 86% Ausbeute auch absolut 
   43 
das beste Ergebnis lieferte (Tabelle 3, Einträge 5, 6). Hier kann man von einem 
Zusammenwirken von sterischem Anspruch des Substituenten und eventuell einer 
Koordination der Doppelbindung an das Metall ausgehen. Die Darstellung von 
trisubstituierten Biphenylen gelingt in guten Ausbeuten nur mit den Phenanthren-9-yl- und 
2,6-Dimethoxyphenylsubstituierten Liganden (Tabelle 3, Eintrag 12, 13). Auch hier liefert der 
Ligand 58g das beste Ergebnis, wohingegen die anderen Liganden nur sehr schlechte 
Ausbeuten liefern. Die Verwendung des kationischen Komplexes in den Reaktionen brachte 
keine Verbesserung der Ergebnisse.[165] 
Bei einem Vergleich der Katalyseergebnisse der neuen Ligandenklasse mit denen aus Tabelle 
2 zeigt sich, das die schon literaturbekannten Liganden bessere Ausbeuten liefern. 
Nichtsdestotrotz konnte die generelle Verwendbarkeit der Liganden in einer anspruchsvollen 
Reaktion gezeigt werden. 
 
2.1.3 Ausblick 
Das Potential dieser Ligandenklasse mit „gemischter Geometrie“ ist bei weitem noch nicht 
Ausgereizt. Verschiedene andere, auf diesem Motiv aufbauenden Strukturen sind denkbar:  
(1) Von Oxazolinen abgeleitete Strukturen: 
Die Verwendung von PyBox als Ligand in der metallorganischen Chemie ist eine 
eindrucksvolle und erfolgreiche Geschichte. Zahlreiche Reaktionen lassen sich mit 
diesem Katalysator mit hoher Enantioselektivität durchführen. 
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Schema 62: Erfolgreicher Einsatz eines NHC-Oxazolin Liganden. 
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Die Adaption dieser Strukturen in NHCs hat zu beachtlichen Erfolgen geführt. So ist 
der Ligand 78 als Iridium-COD Komplex ein kompetenter Katalysator für die 
Hydrierung von Doppelbindungen bei Atmosphärendruck und Raumtemperatur mit 
hohem Enantiomerenüberschuss und nahezu quantitativer Ausbeute (Schema 62).[166] 
Gelänge die Synthese der Strukturen 79 oder 80 wären auch mit dem hier 
vorgestellten Ligandenformen enantioselektive Reaktionen möglich. Besonders 
attraktiv ist diese Idee aufgrund der Tatsache, das PyBox kommerziell erhältlich ist 
und somit ein neuer chiraler NHC Ligand in nur einem Schritt aufgebaut werden 
könnte (Schema 63). 
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Schema 63: Oxazolin funktionalisierte Imidazoliumsalze. 
 
(2) Koordinationsstelle in direkter Nachbarschaft zum NHC 
Die ursprüngliche Idee eine Koordinationsstelle in der Nähe des am 
Carbenkohlenstoff gebundenen Metall zu haben, ist auf den oben geschilderten Wegen 
nicht zu erreichen gewesen. Andere denkbare Möglichkeiten sind in Schema 64 
aufgeführt: 
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Schema 64: Koordinationsstellen in Nachbarschaft zum Carbenkohlenstoff. 
 
a) Ausgehend von [1-Pyridazin-3-yl-meth-(E)-ylidene]-amin 81 könnte das 
substituierte Imidazo[1,5-b]pyridazin 82 dargestellt werden. Ein alternativ 
annelierter Phenylring sollte einen möglichen nucleophilen Angriff an der C2 
Position verhindern. 
b) Auch (1-Methyl-1-H-imidazol-1-yl)phtalazinderivate 84 sind hier als 
Ausgangsverbindungen denkbar. Man erhielte Strukturen die ein ähnliches 
Motiv enthalten wie 81, und auch gewisse Ähnlichkeiten mit den IBiox 
Liganden aufweisen. Ein weiterer Vorteil ist das Verbindung 84 literatur-
bekannt ist, und in wenigen Schritten aus kommerziell erhältlichen Substanzen 
dargestellt werden kann.[167]  
c) Das substituierte 9,9b-Diaza-2-azonia-cyclopenta[a]naphtalin 85 ist ebenfalls 
eine denkbare Zielstruktur. Das koordinierende Stickstoffatom ist hier etwas 
weiter vom koordinierten Metall entfernt und kann wahrscheinlich nicht direkt 
an dieses binden. Ein anderes Metall wie Kupfer würde hier zu bimetallischen 
Komplexen führen und eventuell eine kombinierte Katalyse ermöglichen, in 
der die verschiedenen Metalle verschiedene Aufgaben erfüllen. 
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(3) Funktionalisierung der bestehenden Ligandenstrukturen durch Diels-Alder-Reaktion 
Der vormalige Pyridinring ist im Imidazoliumsalz nicht mehr aromatisch. Dies könnte 
die Möglichkeit eröffnen völlig neue Strukturen durch Diels-Alder Reaktionen zu 
erhalten. 
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Schema 65: Modifizierung der bestehenden Imidazoliumsalze durch Diels-Alder-Reaktion. 
 
Allerdings ist das Dien eher elektronenarm, sodass man elektronenreiche Dienophile 
als Substrate einsetzen müsste. Als Produkte würde man auch hier chirale 
Imidazoliumsalze erzeugen, die in enantioselektiven Reaktionen als Katalysatoren 
oder als Liganden eingesetzt werden könnten. 
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2.2 Versuche zur Synthese von 2-(Oxazolo[4,5-b]pyridin-
2-yl)oxazolo[4,5-b]pyridinen 
2.2.1 Einleitung 
Das schon im vorherigen Kapitel angesprochene Motiv einer zusätzlichen Koordinationsstelle 
in der Nähe des eigentlich katalytisch aktiven Metalls ist auch bei den folgenden Liganden 
ausschlaggebend. Durch annelierte Pyridinringe an ein Bioxazolingrundgerüst sollte eine 
rigide Struktur erzeugt werden, die verhindert das diese zusätzliche Koordinationsstelle an das 
Zentralmetall bindet (Schema 66 A). Somit könnte sie Substrate aktivieren (Schema 66 B, 
Hartwig-Buchwald-Aminierung) oder stände anderen Metallen zur Koordination zur 
Verfügung um Transmetallierungsreaktionen zu erleichtern (Schema 66 C, M’ z.B. ZnEt2). 
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Schema 66: Mögliche Anwendungen der Liganden mit zusätzlicher Koordinationsstelle. 
 
Interessant ist weiterhin, das die Strukturen 88 und 89 (Schema 67) strukturell den 
erfolgreichen IBiox Liganden 75 ähneln, aber ein anderes Grundkonzept verfolgen. Diese 
Erweiterung der von Bioxazolinen abgeleiteten Liganden gepaart mit der neuen Idee der 
„nichtkoordinierenden Koordinationsstelle“ machte einen wesentlichen Anreiz in diesem 
Projekt aus. 
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Schema 67: Vergleich der Zielstrukturen 88 und 89 mit IBiox 75. 
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2.2.2 Diskussion und Ergebnisse 
Der erste Ansatz zur Herstellung der Zielstrukturen bestand in der Darstellung des 
entsprechenden Oxalamides 91 durch Kondensation von 2-Amino-3-hydroxypyridin mit 
Oxalsäurederivaten. Im nächsten Schritt sollte das Bioxazolin 90 durch eine weitere 
intramolekurare Kondensationsreaktion aufgebaut werden. Der abschliessende Schritt wäre 
wiederum die Zyklisierung zum Imidazoliumsalz 88 und damit zum direkten 
Ligandenvorläufer (Schema 68). 
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Schema 68: Retrosynthetische Analyse zur Ligandendarstellung. 
 
Obwohl die Darstellung des entsprechenden Oxalamides 91 in einem Patent beschrieben 
wurde, gelang diese Reaktion in keinem Fall.[168] Dabei war es gleichgültig, ob Oxalsäure, 
Oxalylchlorid oder der Diester eingesetzt wurde. In allen Fällen war entweder keine Reaktion 
zu beobachten, oder es wurde ein komplexes Gemisch erhalten. Massenspektroskopisch 
konnte zwar teilweise das gewünschte Produkt in Spuren nachgewiesen werden, einen 
Isolierung schlug aber in allen Fällen fehl. Erschwerend kam hinzu, das die Analyse der 
Reaktionen durch die nur geringe Löslichkeit der Produkte in allen Lösungmitteln erschwert 
wurde. Da die Kondensation von 2-Aminophenol mit Glyoxal bekannt ist, wurde als weitere 
Syntheseroute die Kondensation von 2-Amino-3-hydroxypyridin mit Glyoxal zum 2,3-
Dihydro-2-(2,3-dihydrooxazolo[4,5-b]pyridin-2-yl)oxazolo[4,5-b]pyridin 92 und 
anschließende Oxidation zum Bioxazolin 90 in Betracht gezogen (Schema 69).[169-171] Aber 
auch hier konnte nur ein indifferentes Produktgemisch erhalten werden. 
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Schema 69: Kondensationsversuch mit Glyoxal. 
 
Nachdem die offensichlichen Probleme dieser Synthesewege ein nicht zu überwindendes 
Hindernis waren, wurden alternative Routen ausprobiert. 
Um das gewünschte symmetrische Produkt zu erhalten wurden verschiedene Kupfer- und 
Palladiumvermittelte Kupplungsmethoden ausprobiert. In allen Fällen wurde mit 2-
Chloroxazolo[4,5-b]pyridin oder direkt von Oxazolo[4,5-b]pyridin ausgegangen (Schema 70). 
In der Literatur sind verschiedene Berichte zur Darstellung von Bisoxazolen auf diesem Weg 
zu finden.  
 
N N
O
XN
O
N N
O
N
O
X
Y
X = N, C
Y = H, Cl
 
Schema 70: Andere mögliche Retrosynthese der gewünschten Liganden. 
 
So konnte Haeussler das entsprechende symmetrische Produkt 95 (Schema 71) erhalten, 
indem er entweder das Benzoxazol 93 in Gegenwart von Cu(OAc)2 erhitzte, oder durch 
Kondensation von 2-Amino-4,6-di-tert-butylaminophenol 94 mit geschmolzener 
Oxalsäure.[172] Verwendet man aber Oxazolo[4,5-b]pyridin als Startmaterial (in Analogie zu 
Schema 71 a) ist keine Reaktion zu beobachten. Auch Variationen der Kupferquelle und der 
Reaktionsbedingungen sind nicht erfolgreich. Ebenso führt die Kondensation von 2-Amino-3-
hydroxypyridin mit Oxalsäure nicht zum gewünschten Produkt (in Analogie zu Schema 71 b). 
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Schema 71: Bisoxazolsynthesen nach Haeusser. 
 
Eine andere Möglichkeit ist die Umsetzung von lithiiertem Oxazolo[4,5-b]pyridin mit 2-
Chloroxazolo[4,5-b]pyridin. Hierbei wurde eine Vorschrift zur Kupplung von einem 
lithiierten Purinderivat mit 2-Chlorbenzoxazol adaptiert (Schema 72 a).[173] 
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Schema 72: (a) Kupplung eines Purinderivates mit 2-Chlorbenzoxazol, (b) adaptierter Ansatz. 
 
Weder 2-Chloroxazolo[4,5-b]pyridin (101) noch 2-Chlorbenzoxazol liefern unter den 
Bedingungen das gewünschte Produkt 99 oder 102 (Schema 72 b). Lediglich das 
Oxazolo[4,5-b]pyridin 99 kann in der Reaktionsmischung identifiziert werden. Um zu 
überprüfen ob die Lithiierung des Oxazolderivates möglicherweise das Problem in dieser 
Reaktion darstellt wurde nach Zugabe von n-BuLi ein kleiner Teil der Reaktionsmischung 
   51 
N N
O
Li
MeOD
N N
O
D
N N
OLi
C N N
OD
C
MeOD
103
104 105
100
 
Schema 73: Mögliche öffnung des Oxazolinringes nach Lithiierung. 
 
entnommen und mit MeOD gequencht. Per GC-MS konnte nur das einfach deuterierte 
Produkt 103 gefunden werden, sodass dieser Reaktionsschritt als erfolgreich betrachtet 
werden kann. Eine Öffnung des Oxazolringes unter Bildung des Isocyanates zu 105 (Schema 
73) kann daher ausgeschlossen werden. Auch die Verwendung von 4-Benzyloxazolidin war 
nicht erfolgreich. 
Eine weitere Methode Bioxazole herzustellen und eine Öffnung des Oxazolringes von 
vorneherein zu unterbinden wurde von Vedejs beschrieben (Schema 74 a).[174] Hierbei wird 
BH3·THF vor der Lithiierung des Oxazols zugegeben um das freie Elektronenpaar am 
Stickstoff zu blockieren. In Gegenwart von Hexachloroethan kann dann die Dimerisierung 
durchgeführt werden. Leider ist auch diese Methode für die gezeigten Substrate nicht geeignet 
(Schema 74 b).  
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Schema 74: Bisoxazolsynthese nach Vedejs. 
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Auch der Versuch einer Negishi-Reaktion nach einer Vorschrift von Anderson schlug 
fehl.[175] Die Erweiterung bzw. Modifikation der Zielstruktur wurde zu diesem Zeitpunkt in 
Erwägung gezogen. So ist das ursprünglich Verfolgte Ziel auch in der Struktur 108 (Schema 
75) gegeben. Ziel war es eine Keto- oder Aldehydfunktion am C2 des Oxazols zu etablieren, 
um dann im nächsten Schritt das Imin zu erzeugen. Anschließende Zyklisierung sollte den 
Ligandenvorläufer liefern. Auch hier zeigte sich aber das bekannte Methoden zur Darstellung 
von Oxazol- und Imidazol-2-carboxaldehyden versagten.[176-179]  
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Schema 75: Alternative Struktur mit identischem Motiv. 
 
Die beiden letzten Versuche zur Darstellung der Bisoxazole gingen von N1,N2-Bis(3-bromo-
5-methylpyridin-2-yl)oxalamid 109 aus. Zum einen wurde eine kupfervermittelte 
Zyklisierung nach einer Vorschrift von Glorius durchgeführt, ohne jedoch das gewünschte 
Produkt zu liefern (Schema 76).[180] 
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Schema 76: Darstellungsversuche der Zielstrukturen ausgehend von N1,N2-Bis(3-bromo-5-
methylpyridin-2-yl)oxalamid. 
 
Die untere in Schema 76 dargestellte Methode nach Garnier et al. über Verbindung 111 sollte 
über die Amidinbildung und anschließende Zyklisierung unter Erhitzen ebenfalls das Produkt 
liefern. Auch hier wurde nur ein komplexes Gemisch erhalten. 
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2.2.3 Überblick 
Im Schema 77 sind der Übersichtlichkeit halber noch einmal alle im vorigen ausgeführten 
Versuche zur Herstellung der Zielverbindung dargestellt. 
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Schema 77: Übersicht der Versuche zur Darstellung der Zielstrukturen. 
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2.3 Zwitterionische Liganden 
2.3.1 Einleitung 
Die erste Erwähnung eines Carbenkomplexes der nicht über das C2-Atom des NHC bindet 
sondern über den C4 Kohlenstoff stammt von Crabtree. Er setzte hierzu das Imidazoliumsalz 
112 mit Iridium um und erhielt den Komplex 113(Schema 78).[181,182] 
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Schema 78: Über C5-koordinierende Carbenliganden. 
 
Untersuchungen zur katalytischen Aktivität führte er aber nicht durch. Lebel machte die 
interessante Entdeckung, dass sich auch mit Palladium und IMes·HCl Komplexe bilden 
können, die nicht wie gewöhnlich über C2 koordinieren.[183] Die Bildung des jeweiligen 
Komplexes hängt hierbei von der Art der Darstellung ab: Wenn man IMes·HCl und Pd(OAc)2 
bei 80 °C miteinander umsetzt erhält man Komplex 114. Bei Einsatz von PdCl2 als 
Palladiumquelle und Cs2CO3 als Base erhält man jedoch den erwarteten Komplex 115 
(Schema 79). 
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Schema 79: Koordination des NHC Liganden über C4 (114) oder über C2 (115). 
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In der Suzukikupplung eines Arylchlorides mit einer elektronenreichen Boronsäure zeigte 
sich, das der Komplex 114 wesentlich aktiver war als der normalerweise als 
Katalysatorvorläufer angesehene Komplex 115 (Schema 80 a). Auch in einer Heck-Reaktion 
zeigte der Komplex 114 die bei weitem höhere Aktivität. Hier ist der Unterschied zwischen 
den beiden Katalysatoren aber noch ausgeprägter (Schema 80 b). 
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Schema 80: Kreuzkupplungsreaktionen mit den Komplexen 114 und 115. 
 
Durch dieses Ergebnis angeregt sollte ein einfach zugänglicher und einfach modifizierbarer 
Ligand entwickelt werden der eben dieses Charakteristikum aufweist. In der parallel zu 
unserer Arbeit erschienenen Arbeit von Lassaletta[152] wurde über ein ähnliches System 
berichtet, ohne jedoch die katalytische Aktivität zu untersuchen. 
 
N N Mes
H XR
N
N Ph
H
R
X N
N i-Pr
Ph
XH
58 116 117
 
Schema 81: Verschieden Ligandensysteme: Imidazolium[1,5-a]pyridin (58), geplanter Ligand mit C4 
Koordinationsmöglichkeit (116), Lassalettas Ligand mit C4-Koordination (117). 
 
In Schema 81 sind verschiedene Systeme abgebildet: Die Struktur 58 ist der Prototyp des von 
uns und Lassaletta parallel entwickelten neuen Imidazoliumsalzes. 116 könnte bei nahezu 
gleicher Geometrie eine Koordination über C4 ermöglichen, und würde in interessanter Weise 
die Motive dieser Ligandenklasse mit erheblich veränderter Elektronik wiederholen. Die 
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Verbindung 120 ist der von Lassaletta dargestellte über C4 koordinierende Ligand. Ersetzt 
man das substituierte Stickstoffatom des Imidazolringes der Struktur 119 durch ein 
Sauerstoffatom, so bekommt man eine Struktur die ebenfalls die Möglichkeit zur Bildung 
eines zwitterionischen Liganden haben sollte (Schema 82). 
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Schema 82: Ersetzen des Stickstoffatoms im Imdidazolring durch Sauerstoff. 
 
2.3.2 Diskussion und Ergebnisse 
Der Aufbau der oben beschriebenen Strukturen ist einfach durchführbar (Schema 83). Die 
Darstellung des 1-Methyl-2-phenyl-imidazo[1,2-a]pyridin-1-iums 116a beginnt mit der 
Umsetzung von 2-Aminopyridin mit 2-Bromacetophenon. Anschließende Methylierung mit 
Methyliodid liefert das gewünschte Produkt 119 in guter Ausbeute. 
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Schema 83: Synthese der Liganden 116a und 118. 
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Das 2-Phenyl-oxazolo[3,2-a]pyridin-4-yliumsalz 118 wird durch Umsetzung von 2-
Chlorpyridin mit 2-Bromacetophenon und anschließendem Erhitzen in Dioxan hergestellt. 
Die Komplexbildung mit den so hergestellten Liganden wurde auf verschiedene Weisen 
versucht. Sowohl die von Lebel vorgestellte Methode durch Umsetzen des 
Ligandenvorläufers mit Pd(OAc)2 in Dioxan, als auch die Verwendung von zusätzlicher Base, 
beispielsweise KOt-Bu. Mit beiden Methoden konnte keiner der beiden Vorläufer zum 
Komplex umgesetzt werden. Statt dessen erfolgte im Falle der Verbindung 116a die Bildung 
eines komplexen Gemisches, im Falle des Liganden 118 komplette Zersetzung. Auch die 
Umsetzung mit Ag2O blieb erfolglos, obwohl genau diese Methode von Lassaletta dazu 
genutzt wurde Komplexe aus dem in Schema 81 gezeigten Liganden 117 darzustellen. Um zu 
überprüfen ob die Deprotonierung der Salze überhaupt möglich ist wurden diese mit 
verschiedenen Basen umgesetzt. Bei der Umsetzung des Ligandenvorläufers 116a mit 
KOt-Bu und anschließendem quenchen mit D2O konnte jedoch keine Deuteriuminkorporation 
festgestellt werden, aber auch eine Zersetzung fand nicht statt. Bei Verwendung von n-BuLi 
hingegen konnte nur die Bildung eines komplexen Gemisches beobachtet werden. Wurde 
Methyliodid zum abfangen der lithiierten Spezies verwendet, konnte man im NMR der 
Rohmischung die Bildung einer Ethylgruppe feststellen, was auf eine Deprotonierung der 
Methylgruppe des Liganden hindeutet. Auch der Ligandenvorläufer 118 lies sich nicht 
deprotonieren. Hier erfolgte mit allen Basen nur eine komplette Zersetzung des Salzes. 
 
2.3.3 Ausblick 
Ein Ansatz das Problem der Deprotonierung der Methylgruppe zu umgehen wäre die 
Herstellung der entsprechenden Isopropyl substituierten Salze (Schema 84). Auch ein 
Umsetzen mit anderen Palladiumquellen ist denkbar, und könnte zu den gewünschten 
Komplexen führen.  
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Schema 84: Isopropyl substituierter Ligand. 
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2.4 Kann man Carbene auch durch Cobaltkomplexe stabilisieren? 
2.4.1 Einleitung 
Durch das Hervorbringen neuer Carbenstrukturen konnten in den vergangenen Jahren 
bemerkenswerte Fortschritte in der Katalyse gemacht werden. Hierbei konzentrierten sich die 
Arbeiten aber vor allem auf die Variation schon bekannter Klassen, vor allem der NHC. Eine 
Neuerung war die Entdeckung, das auch nichtzyklische Iminiumsalze zu Carbenen 
deprotoniert werden können. Aber auch hier ist die Gemeinsamkeit offensichtlich: in beiden 
Fällen ist das Carben durch zwei benachbarte Heteroatome stabilisiert. Erst Bertrand konnte 
zeigen das auch ein einzelnes Heteroatom in zyklischen Strukturen ausreicht um ein Carben 
zu erhalten. 
1972 machten Nicholas und Pettit die Entdeckung, das Dicobalthexacarbonylkomplexe von 
Propargylalkoholen in Gegenwart von Säure leicht dehydratisieren und die entsprechenden 
1,3-Enine bilden.[184-187] Nicht komplexierte Propargylalkohole zeigen dieses Verhalten nicht, 
was darauf schließen lässt, das das kationische Intermediat dieser Reaktion durch das 
benachbarte komplexierte Cobalt stabilisiert wird (Schema 85). 
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Schema 85: Stabilisierung eines Propargylkations durch Cobalt. 
 
NHCs sind zumeist durch zwei benachbarte Heteroatome stabilisiert, die man sowohl als 
neutrale Spezies als auch als zwitterionische Strukturen formulieren kann. Der stabilisierende 
Effekt kommt hier durch eine Überlappung der besetzten p-Orbitale der Heteroatome mit dem 
unbesetzten p-Orbital am Carbenkohlenstoff zustande. Die Kombination dieser beiden Motive 
in einer Verbindung – Stabilisierung durch ein Heteroatom auf der einen Seite und 
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Stabilisierung durch einen Cobaltkomplex auf der anderen Seite des Carbenkohlenstoffs – 
würde zu vollkommen neuen Carbenstrukturen führen. Die möglichen Grenzstrukturen und 
der Vergleich zu zweifach heteroatomsubstituierten Carbenen sind in Schema 86 gezeigt. 
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Schema 86: Gegenüberstellung der Stabilisierungsmöglichkeiten durch Cobalt und Stickstoff. 
 
Als Zielstruktur für diese potentielle Klasse von neuen Carbenen sollte das α,β-ungesättigte 
Piperidiniumsalz 122 dargestellt werden (Schema 87). Die Umsetzung mit 
Dicobaltoctacarbonyl würde den entsprechenden Carbenvorläufer 123 liefern. 
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Schema 87: Neue Carbenvorläufer. 
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2.4.2 Diskussion und Ergebnisse 
Die ersten Versuche, die gewünschte Verbindung darzustellen, gingen von 3-Phenyl-
propiolaldehyd aus. Die Umsetzung nach einer Literaturvorschrift mit Piperidin in Gegenwart 
von Essigsäureanhydrid sollte das Iminiumsalz liefern.[188] Allerdings erfolgte keine 
Produktbildung. Auch die Verwendung von Piperidiniumhydrochlorid oder einer Mischung 
von Piperidin und Piperidiniumhydrochlorid lieferten nicht das gewünschte Produkt 122a. In 
allen Fällen konnten nur die Startmaterialien identifiziert werden. 
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Schema 88: Erster Versuch zur Darstellung des α,β-ungesättigten Piperidiniumsalzes. 
 
Nachdem dieser Weg nicht zum Erfolg führte wurde auf eine mehrstufige literaturbekannte 
Methode zur Darstellung von Propiniminiumsalzen ausgewichen (Schema 89).[189] Der erste 
Schritt besteht in einer Aldolkondensation von Acetophenon und DMF-DMA, und liefert das 
Dimethylenaminon 125 in sehr guten Ausbeuten.  
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Schema 89: Darstellung von 1-(3-Phenyl-prop-2-ynyliden)-piperidinium Triflat. 
 
Die E-Selektivität konnte über die Kopplungskonstanten im 1H-NMR Spektrum bestätigt 
werden (3J(H,H) = 12.3 Hz). Umaminierung mit Piperidin lieferte (E)-1-Phenyl-3-(piperidin-1-
yl)prop-2-en-1-on 126 als gelben Feststoff in ebenfalls sehr guten Ausbeuten. Die Triflierung 
dieser Verbindung mit Trifluorsulfonsäureanhydrid zu Verbindung 127 verlief nach 
Optimierung des Temperaturverlaufes ebenfalls zufriedenstellend.[190] Die Thermolyse dieses 
Triflates bildete den abschließenden Schritt dieser Synthese. Hierbei variierten die Ausbeuten 
jedoch stark: kleinere Ansätze lieferten generell bessere Ergebnisse als größere. Vor allem die 
Kristallisation des entstandenen Propiniminiumsalzes war problematisch, da sich neben dem 
kristallinen Produkt 122b auch ölige Verunreinigungen abschieden. 
Auch die anschließende Umsetzung mit Cobaltoctacarbonyl zum eigentlichen 
Carbenvorläufer 123a zeigte sich als problematisch, da sowohl Produkt als auch Startmaterial 
das gleiche Kristallisationsverhalten zeigten. Spektroskopische Methoden lieferten keine 
eindeutigen Ergebnisse. Die Signale in den NMR-Spektren (1H-NMR, 13C-NMR) sind durch 
geringe Cobaltverunreinigungen stark verbreitert. Auch filtrieren der NMR-Lösung über 
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Celite oder Zellstoff lieferte nur leicht verbesserte Spektren. Die Massenspektroskopie konnte 
hier ebenfalls keine brauchbaren Ergebnisse liefern; sowohl ESI als auch EI und MALDI-
TOF zeigten keinen Molekülpeak. Statt dessen wurde ein unspezifisches Spektrum erhalten, 
in dem sich keine Massen zuordnen ließen. Diese Eigenschaften von Cobaltkomplexierten 
Alkinen ist in der Literatur gut bekannt. 
Da offensichtlich vor allem die Umsetzung der Iminiumspezies mit Cobaltoctacarbonyl ein 
Problem darstellte wurde eine alternative Route gesucht. Eine Möglichkeit Carbenkomplexe 
von Übergangsmetallen zu erzeugen ist die Umsetzung eines elektronenreichen Metalls mit 
einem Imidazoliniumchlorid (Schema 90). In Analogie dazu sollte die in gezeigte Umsetzung 
von 128 mit einer Palladiumquelle ebenfalls einen Carbenkomplex bilden. 
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Schema 90: Darstellung eines Palladiumkomplexes durch oxidative Addition. 
 
Die Synthese der Verbindung startet mit der Umsetzung von 2-Phenylpropiolsäure mit 
Thionylchlorid und anschließender Amidbildung durch erhitzen mit Piperidin in Gegenwart 
von Triethylamin. Die folgende Cobaltschützung des Alkins ist hier problemlos möglich, und 
das Produkt kann durch einfache Säulenchromatographie gereinigt werden (Schema 91). 
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Schema 91: Versuche zur Darstellung der Carbenvorläufer; a) Thionylchlorid, Rückfluss. 
 
Als nächstes sollte die Bildung des entsprechenden Chlorides 1128 folgen. Leider waren die 
literaturbekannten Verfahren hier nicht erfolgreich.[191] Weder die Verwendung von 
Oxalylchlorid noch die Verwendung von anderen Chlorierungsmitteln brachten den 
gewünschten Erfolg. In allen Fällen konnte nur ein undefinierbares Produktgemisch erhalten 
werden. Auch die Variation der Reaktionsbedingungen führten nur zu komplexen Gemischen, 
ohne Hinweis auf die Bildung des Produktes. Auch der Versuch die Verbindung 131 in das 
Chlorid zu überführen, um anschließend eine Cobaltschützung durchzuführen führte nur zur 
Zersetzung des Startmaterials. 
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2.4.3 Ausblick 
Eine weitere Möglichkeit zur Darstellung der gewünschten Carbenkomplexe wäre die 
Bildung eines Triflates anstatt eines Chlorides und anschließende oxidative Addition an ein 
Metall (Schema 92). Die Triflierung sollte unter milderen Bedingungen ablaufen, und so eine 
Zersetzung des Startmaterials vermeiden. Allerdings ist die oxidative Addition solcher 
Verbindungen unter Ausbildung der entsprechenden Carbenkomplexe nicht bekannt. 
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Schema 92: Bildung eines Carbenkomplexes durch oxidative Addition. 
 
Ähnliche Strukturen wie hier vorgestellt wurden von Maas dargestellt und die 
Ladungsverteilung untersucht. Er stellte fest, das der Iminium-Charakter in den 
entsprechenden Verbindungen nahezu identisch ist.[192] Die entsprechenden Bindungslängen 
für die Iminium-Bindung betragen 1.265(6) Å im ungeschützen Alkin (Schema 93 135) und 
1.302(8) Å im geschützten Alkin (Schema 93 136). 
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Schema 93: Von Maas dargestellte Verbindungen zur Untersuchung der Ladungsverteilung. 
 
Dieses Ergebnis lässt darauf schließen das eine gleichzeitige Stabilisierung eines Carbens 
durch Stickstoff und einen Cobaltkomplex in der selben Verbindung nicht wahrscheinlich ist. 
Die Iminium-Resonanzstruktur scheint energetisch soweit bevorzugt, das eine Koordination 
des Cobaltkomplexes nur eine sehr geringe Stabilisierung bewirkt. Die Darstellung der 
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entsprechenden Carbenkomplexe bleibt nichts desto trotz reizvoll, da hier völlig neue 
Strukturmotive beteiligt wären. 
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Schema 94: Doppelt stabilisierte Propargylkationen. 
 
Eine Alternative wäre die Verwendung von doppelt stabilisierten [Co2CO6]-komplexierten 
Propargylkationen. Melikyan gelang es 1998 eine solche Struktur zu synthetisieren. Durch 
eine Röntgenstrukturanalyse der Verbindung 137 konnte festgestellt werden, das das 
kationische Zentrum eine nahezu ideale sp2-Hybridisierung aufweist (Schema 94).[193] 
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Schema 95: Denkbare Zielstruktur und Vergleich der möglichen Resonanzformen mit Imidazoliumsalzen. 
 
Würde man den unkomplexierten Alkinylrest aus dem obigen Schema durch ein Proton 
ersetzen, käme man zu Strukturen wie in Schema 95 gezeigt. Wenn man die hier gezeigten 
Resonanzstrukturen mit denen eines Imidazoliumsalzes vergleicht kommt man zu dem 
Schluss, das sich jeweils analoge Formen formulieren lassen. In diesem Fall könnte eine 
Deprotonierung der hier gezeigten Verbindungen zu Carbenen führen, die einzigartig wären. 
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3 Konjugierte Umpolung: Darstellung von γ-Butyrolactonen 
3.1 Einleitung 
3.1.1 Homoaldolreaktion/Homoenolatchemie[194, 195] 
Carbonylverbindungen gehören zur wichtigsten Klasse von Verbindungen zur Knüpfung von 
C-C Bindungen, da die α-Position leicht zu deprotonieren ist. Die Carbonylgruppe ist durch 
die Bildung des Enolats geschützt und reagiert nicht mehr als Elektrophil. Wird als 
Elektrophil eine andere Carbonylgruppe verwendet erhält man als Produkt β-
Hydroxycarbonylverbindungen. In diesen Verbindungen haben die funktionellen Gruppen 
den natürlichen 1,3-Abstand (Schema 96).  
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Schema 96: Darstellung von β-Hydroxycarbonylverbindungen durch Aldolreaktion (natürliche Reaktivität). 
 
Soll als Produkt jedoch eine γ-Hydroxycarbonylverbindungen erhalten werden, muss eine 
Umpolung der nucleophilen Carbonylkomponente erfolgen, da hier ein unnatürlicher Abstand 
der funktionellen Gruppen vorliegt (Schema 97). 
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Schema 97: Unnatürlicher Abstand der funktionellen Gruppen in γ-Hydroxycarbonylverbindungen (Umpolung). 
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Ein Problem des d3-Synthons 138 ist die immer noch vorhandene Elektrophilie der 
Carbonylgruppe, sodass hier Dimerisierungen als Nebenreaktionen auftreten können. Des 
Weiteren ist das Anion hier im Gegensatz zum Enolat nicht durch die Carbonylgruppe 
stabilisiert. 
Bisher gibt es vor allem zwei Strategien diese Art von Verknüpfung durchzuführen. Eine 
Möglichkeit besteht darin, die Carbonylgruppe zu schützen und in β-Position zu 
deprotonieren. Allerdings ist hier auch die Verwendung einer anionenstabilisierenden Gruppe 
nötig (Schema 98, Z). Nach Reaktion mit dem Elektrophil muss die Acetalschutzgruppe noch 
abgespalten werden um zur entsprechenden Carbonylverbindung zu gelangen.[196-199] 
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Schema 98: Darstellung eines Homoenolatäquivalents durch Deprotonierung einer acetalgeschützten 
Carbonylgruppe. 
 
Die zweite Strategie geht von zumeist heteroatomstabilisierten Allylanionen aus und wurde 
zuerst von Biehlmann, Corey und Ahlbrecht angewendet. Auch hier findet zuerst 
Deprotonierung unter Bildung eines Allylanions 140 statt. Reaktion mit einem Elektrophil 
führt zur Bildung der isomeren Verbindungen 141a und 141b (Schema 99). Nach Hydrolyse 
der anionenstabilisierenden Gruppe X in Verbindung 141a erhält man auch hier β-
funktionalisierte Carbonylverbindungen 142.[200-203] Es ist offensichtlich, dass die beiden 
Methoden durch die Nutzung starker Basen nicht kompatibel mit einer Vielzahl von 
funktionellen Gruppen sind. 
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Schema 99: Darstellung eines Homoenolatäquivalents durch Deprotonierung heteroatomsubstituierter 
Allylsysteme. 
 
3.1.2 Konjugierte Umpolung 
Rovis fand 2004 das α-Haloaldehyde durch NHCs in Gegenwart von Alkoholen in die 
entsprechenden Ester umgewandelt werden können.[204,205] Die ersten Schritte der Reaktion 
sind zur Benzoinkondensation analog: Nach Angriff des Katalysators erfolgt die 
Umprotonierung zum Endiamin (Schema 100, I). Diese nucleophile Spezies greift aber nicht 
einen weiteren Aldehyd wie in der Benzoinkondensation an, sondern reagiert intramolekular 
unter Abspaltung eines Bromids zum Enol II. Nach Tautomerie zum Keton III und Reaktion 
mit einem Alkohol wird der Ester 143 gebildet. Insgesamt handelt es sich hier also um einen 
internen Redoxprozess (Reduktion des α-Kohlenstoffes, Oxidation des Aldehyds) der unter 
sehr milden Bedingungen abläuft. 
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Schema 100: Umwandlung eines α-Haloaldehydes in einen Ester durch NHC Katalyse. 
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Nahezu zeitgleich konnte Bode zeigen, das Epoxyaldehyde in einer ähnlichen Weise 
reagieren.[206] Auch hier bildet sich nach Angriff des Katalysators an den Aldehyd zunächst 
das Thioenamin durch Umprotonierung (Schema 101, I). In diesem Fall ist nicht Bromid die 
Abgangsgruppe, sondern der Sauerstoff des Epoxides II (Epoxidöffnung). Anschließende 
Tautomerie zum aktivierten Keton III und Reaktion mit einem Alkohol liefert auch hier den 
Ester 145 (Schema 101). Die in dieser Reaktion erzielten Diastereomerenverhältnisse liegen 
bei bis zu 92:8 zugunsten des trans-Produktes. 
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Schema 101: Stereoselektive Synthese von β-Hydroxyestern durch NHC Katalyse. 
 
N-Heterocyclische Carbene (NHC) werden in der Organokatalyse hauptsächlich in 
Umpolungsreaktionen eingesetzt, beispielsweise in der Stetter-Reaktion oder der 
Benzoinkondensation (siehe allgemeine Einleitung). Hierbei ist der Carbonylkohlenstoff nach 
Angriff des nucleophilen Katalysators nicht mehr elektrophil (entsprechend einem a1-
Synthon) sondern nucleophil (d1-Synthon). Die nachfolgende Reaktion mit einem Elektrophil 
erfolgt an dieser Position (Schema 102 a). Im Gegensatz zu dieser a1-zu-d1 Umpolung 
beschreibt die konjugierte Umpolung die Generierung eines d3-Nucleophils (Homoenolat-
Äquivalent[194,207,208]) aus einem α,β-ungesättigten Aldehyd (Schema 102 b). Reaktion mit 
einem weiteren Aldehyd liefert als Produkt γ-Butyrolactone.[209-211] Dieser Reaktionstyp 
wurde 2004 von Glorius[209] und Bode[211] zeitgleich veröffentlicht. Auch hier ist die 
Generierung des Homoenoaltäquivalents unter sehr milden Bedingungen möglich 
(Raumtemperatur, neutrales Reaktionsmedium). 
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Schema 102: Vergleich von normaler Umpolung (a) mit konjugierter Umpolung (b). 
 
Ein plausibler Mechanismus dieser konjugierten Umpolung ist in Schema 103 abgebildet: Der 
erste Schritt ist die Addition des NHC an den α,β-ungesättigten Aldehyd unter Ausbildung 
des Intermediates I. Protonentransfer des vormaligen Aldehydwasserstoffs auf die 
Alkoxygruppe liefert Zwischenstufe II, die in Form zweier Resonanzstrukturen beschrieben 
werden kann (IIa, IIb). Nucleophiler Angriff dieser Zwischenstufe an ein Aldehyd oder 
Keton führt zur Bildung des Alkoholats III und anschließende Tautomerie zum aktivierten 
Ester IV. Solche aktivierten Ester werden in NHC-katalysierten Umesterungsreaktionen als 
Intermediate angenommen. In Analogie dazu führt der intramolekulare Angriff des Alkoxids 
an diesen Ester zum γ-Butyrolacton mit anschließender Extrusion des Katalysators. 
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Schema 103: Plausibler Mechanismus der γ-Lactonbildung durch konjugierte Umpolung eines α,β-ungesättigten 
Aldehyds. 
 
Eine weitere in diese Kategorie der konjugierten Umpolung fallende Reaktion ist die durch 
NHCs katalysierte Esterbildung aus α,β-ungesättigten Aldehyden. [212,213] Die ersten Schritte 
im Katalysezyklus verlaufen exakt wie bei der Bildung von γ-Lactonen. Als Elektrophil dient 
hier allerdings das Proton des Alkohols. Anschließende Tautomerisierung zum aktivierten 
Keton und Angriff des Alkoxids liefert das Produkt (Schema 104). 
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Schema 104: Bildung von ungesättigten Estern durch Umpolung von α,β-ungesättigten Aldehyden. 
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In allen oben genannten Reaktionen tritt eine nahezu identische Zwischenstufe auf (Schema 
105 II). 
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Schema 105: Gemeinsame Zwischenstufe bei Umpolungsreaktionen unter Verwendung von α-substituierten 
Aldehyden. 
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3.2 Ergebnisse und Diskussion 
Die Umsetzung eines α,β-ungesättigten Aldehyds mit einem nucleophilen Organokatalysator 
kann zu einer Vielzahl von Produkten führen (Schema 106). Neben den gewünschten γ-
Butyrolactonen ist auch die Bildung von vier Benzoin- und zwei Stetterprodukten möglich. 
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Schema 106: Mögliche Produkte einer organokatalysierten Umsetzung eines α,β-ungesättigten Aldehyds mit 
einem weiteren Aldehyd. 
 
3.2.1 Katalysator/Base-Verhältnis 
Die Untersuchungen zur konjugierten Umpolung begannen mit der Umsetzung von 
Zimtaldehyd 146a und 4-Chlorbenzaldehyd 147a zum γ-Butyrolacton 148a. Hierbei wird der 
Katalysator im Lösungsmittel vorgelegt und anschließend Base zugegeben. Nach 30 Minuten 
Rühren bei Raumtemperatur werden dann die Reaktionspartner hinzugefügt und auf die 
angegebene Temperatur erhitzt. Die ersten Optimierungen konzentrierten sich auf die 
Variation des Katalysator/Base-Verhältnisses bei 60 °C und äquimolaren Startmaterialien 
(Tabelle 4). Basische Reaktionsbedingungen führen zu besseren Ausbeuten des gewünschten 
Produktes und auch zu einer geringeren Bildung von Nebenprodukten (Einträge 1, 2). Eine 
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weitere Erhöhung der Ausbeute kann durch Halbierung der Katalysator- und 
Basenkonzentration erreicht werden (Tabelle 4, Eintrag 3). Die Verwendung von anorga-
nischen Basen ist nicht erfolgreich (Tabelle 4, Eintrag 4); hier tritt das Produkt nur in Spuren 
auf. Statt dessen kommt es zur vermehrten Bildung eines Benzoinnebenproduktes. Das 
Diastereomerenverhältnis bleibt unter allen hier gewählten Bedingungen identisch zugunsten 
des cis-Produktes. 
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Schema 107 
Tabelle 4: Einfluss des Katalysator/Base-Verhältnisses auf die konjugierte Umpolung. 
Eintrag[a] IMes·HCl 
[Mol-%] 
KOt-Bu 
[Mol-%] 
Ausbeute[b]  
148a [%] 
cis/trans[b] 
 
1 20 10 20 77:23 
2 10 20 37 77:23 
3   5 10 39 76:23 
4 10    300[c] Spuren - 
[a]
 Allgemeine Reaktionsbedingungen: 0.3 mmol Zimtaldehyd, 0.3 mmol 4-Chlorbenzaldehyd, 14-16 h bei 
60 °C, THF. [b] Durch GC-MS bestimmt. [c] Cs2CO3 statt KOt-Bu als Base. 
 
3.2.2 Additive 
Durch die Verwendung von verschiedenen Additiven sollte der Verlauf der Reaktion weiter 
verbessert werden. Neben gängigen Lewissäuren wurden auch verschiedene andere Salze 
getestet. Durch Einsatz der Lewissäure sollte die Elektrophilie des Benzaldehydderivates 
gesteigert, und damit höhere Umsätze erzielt werden. Auch die Verwendung von 
elektronenreichen Aldehyden und Ketonen sollte hiermit ermöglicht werden. 
Es zeigt sich, dass die Verwendung von Lewissäuren in Verbindung mit Carbenen in der 
konjugierten Umpolung nicht produktiv möglich ist. Mehrwertige Lewissäuren wie 
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Magnesiumstearat oder Zinktriflat unterdrücken die Reaktion vollständig, ohne dass eine 
wesentliche Zersetzung des Startmaterials zu beobachten ist. In den meisten Fällen ist nur 
eine geringe Bildung von Nebenprodukten zu beobachten, was auf eine Zersetzung des 
Katalysators schließen lässt. Auch die Bildung der Carben-Metallkomplexe scheint denkbar, 
allerdings sind die entsprechenden Verbindungen nicht stabil und sollten das Carben nicht 
irreversibel binden.[72] Die unter verschiedenen Reaktionsbedingungen getesteten 
Lewissäuren sind in Schema 108 zu finden.  
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Mg(OTf)2
Al(OTf)3 In(OTf)3Zn(OTf)2
ZnCl2 La(Oi-Pr)3Al(Oi-Pr)3
AlCl3 Sc(OTf)3 SnCl4 SnCl2
 
Schema 108: Unter verschiedenen Reaktionsbedingungen getestete Lewissäuren. 
 
Auch andere Salze wurden auf ihren Einfluss hin untersucht, wobei der Schwerpunkt auf 
Verbindungen mit einwertigem Metall und zumeist nicht koordinierendem Anion gelegt 
wurde (Tabelle 5). 
Bei Verwendung von KPF6 als Zusatz ist sowohl eine Ausbeutenverbesserung als auch eine 
Verbesserung im Hinblick auf die Nebenproduktbildung zu beobachten. Die Reaktionen mit 
diesem Zusatz sind wesentlich sauberer als die gleichen Reaktionen ohne KPF6. Die 
Verwendung von mehr als einem Äquivalent hat jedoch keinen positiven Einfluss mehr 
(Tabelle 5, Einträge 1-5, Tabelle 4, Einträge 2, 3). Auch bei Verwendung höherer IMes·HCl 
und Basenkonzentrationen ist eine Ausbeutensteigerung mit KPF6 im Vergleich zur gleichen 
Reaktion ohne KPF6 zu beobachten, wobei auch hier eine Erhöhung der Katalysator-
konzentration einen negativen Einfluss auf die Reaktion hat (Tabelle 4, Einträge 2, 3; Tabelle 
5, Einträge 1, 2). Andere Zusätze führen eher zu einer Verschlechterung der Reaktion, sowohl 
in Hinsicht auf die Ausbeute, als auch in Hinsicht auf die Bildung von Nebenprodukten. 
Ausnahmen bilden hier die beiden Borate KBPh4 und KB(2-ClC6H4)4, die zwar auch zu 
schlechteren Ausbeuten führen, aber ein wesentlich besseres Diastereomerenverhältnis liefern 
(Tabelle 5, Einträge 9, 13). Der Zusatz von Kaliumcarbonat oder Kaliumhydrogencarbonat 
zieht hingegen eine Umkehrung der Diastereomerenverhältnisse nach sich: hier wird das 
trans-Diastereomer bevorzugt gebildet. Dieser Effekt ist bei Verwendung von 
Cäsiumcarbonat jedoch nicht zu beobachten. 
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Zum Einsatz von KPF6 muß jedoch festgestellt werden, dass vereinzelt auch Ergebnisse 
erhalten wurden, die keinen positiven Effekt bei erhöhten Temperaturen feststellen. So 
wurden innerhalb einer Versuchsreihe nahezu identische Ausbeuten mit und ohne diesen 
Zusatz erhalten. 
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Tabelle 5: Einsatz verschiedener Additive in der konjugierten Umpolung. 
Eintrag[a] Additiv 
Additiv 
[Mol-%] 
Ausbeute[b] 
148a [%] 
cis/trans [b] 
 
1[c] KPF6 100 50 78:22 
2 KPF6 100 45 60:40 
3[c] KPF6 200 49 78:22 
4 KPF6 200 42 76:24 
5[c,d] KPF6 300 48 77:23 
6 KBF4 100 37 76:24 
7 NaSbF6 100   5 80:20 
8 KSbF6 100 10 80:20 
9 KBPh4 100 14 81:19 
10 CsBr 100 31 75:25 
11 CsOAc 200 40 63:37 
12 KOTf 100 37 78:22 
13 KB(2-ClC6H4)4 100 28 88:12 
14 Cs2CO3 100 45 60:40 
15 KHCO3 200 40 48:52 
16 K2CO3 200 12 28:72 
[a]
 Allgemeine Reaktionsbedingungen: 0.3 mmol Zimtaldehyd, 0.3 mmol 4-Chlorbenzaldehyd, 14-16 h bei 
60 °C, THF, 10 Mol-% IMes·HCl, 20 Mol-% KOt-Bu. [b] Durch GC-MS bestimmt. [c] 5 Mol-% IMes·HCl, 
10 Mol-% KOt-Bu. [d] Bei 80° C. 
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3.2.3 Lösungsmittel 
Der Einfluss verschiedener Lösungsmittel wurde ebenfalls geprüft. Die Verwendung von 
Acetonitril unter den gegebenen Reaktionsbedingungen führt ebenfalls zur Bildung des 
gewünschten γ-Butyrolactons in nahezu identischen Ausbeuten und Diastereomeren-
verhältnissen (Tabelle 6, Eintrag 4). Hier ist keine Bildung von Nebenprodukten zu 
beobachten. Unpolare Lösungsmittel liefern hingegen nur mäßige Ausbeuten, wobei aber 
auch keine Nebenprodukte zu beobachten sind. Bei allen Ansätzen werden die 
Startmaterialien vollständig konsumiert, ohne das bestimmte Nebenprodukte gebildet würden. 
Eine Isolierung dieser Nebenprodukte blieb in allen Fällen erfolglos. 
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Tabelle 6: Einfluss des Lösungsmittels auf die konjugierte Umpolung. 
Eintrag[a] Lösungsmittel Ausbeute[b] 
148a [%] 
cis/trans[b] 
 
1 THF 50 78:22 
2 THF/Aceton 12 80:20 
3 CH2Cl2 37 80:20 
4 MeCN 50 80:20 
5 Toluol 33 81:19 
[a]
 Allgemeine Reaktionsbedingungen:0.3 mmol Zimtaldehyd, 0.3 mmol 4-Chlorbenzaldehyd, 100 Mol-% KPF6, 
14-16 h bei 60 °C, 5.5 Mol-% IMes·HCl, 10 Mol-% KOt-Bu. [b] Durch GC-MS bestimmt. 
 
3.2.4 Temperatur 
Um die optimale Reaktionstemperatur zu bestimmen wurden verschiedene Versuche im 
Bereich von 20-80 °C durchgeführt. Des weiteren wurde die Vorgehensweise dahin 
abgeändert, dass das Carben in einem separaten Reaktionsgefäß generiert, und ein Aliquot zu 
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einer Lösung der Substrate in THF langsam zugegeben wurde. Es zeigt sich, dass ein 
Absenken der Temperatur auf Raumtemperatur sowohl die Ausbeute verbessert, als auch die 
Bildung von Nebenprodukten unterdrückt (Tabelle 7, Einträge 1, 6). Auch die Verwendung 
von KPF6 als Zusatz zeigt hier keinen Einfluss mehr. Erst bei Temperaturen von über 40 °C 
(ursprüngliche Reaktionsbedingungen) scheint das Salz einen positiven Einfluss zu haben. 
Interessanterweise hat eine Absenkung der Temperatur auf Raumtemperatur keinen positiven 
Effekt auf das Diastereomerenverhältnis. 
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Tabelle 7: Einfluss der Temperatur auf die konjugierte Umpolung. 
Eintrag[a] Temperatur 
[°C] 
  Ausbeute[b] 
148a [%] 
  cis/trans[b] 
 
1 20      53[c,d] 80:20 
2 40 52 80:20 
3[e] 40 55 80:20 
4 60 40 78:22 
5[e] 60 49 78:22 
6 80 31 78:22 
7[e] 80 48 76:24 
[a]
 Allgemeine Reaktionsbedingungen: 0.6 mmol Zimtaldehyd, 0.6 mmol 4-Chlorbenzaldehyd, 14-16 h bei 
60 °C, 5.5 Mol-% IMes·HCl, 10 Mol-% KOt-Bu. [b] Durch GC-MS bestimmt. [c] Isolierte Ausbeute. [d] 1 mmol. 
[e]
 Mit 100 Mol-% KPF6. 
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3.2.5 Katalysatoren 
Für Umpolungsreaktionen sind zahlreiche Katalysatoren bekannt. Zu den ältesten und am 
besten erforschten gehört das Thiazoliumsalz 149a, welches schon von Breslow zu 
mechanistischen Studien eingesetzt wurde.[116] Auch von Cyanid ist bekannt, dass es 
Umpolungsreaktionen katalysieren kann.[214] Die Triazoliumsalze 149b–f sind erfolgreiche 
Katalysatoren in der asymmetrischen Stetter- und Benzoinreaktion (Schema 115).[129,215] 
 
S N Bn
OH
Me
Cl
N
N
N
O
Bn
N
N
N
O
Me
N
N
N
Me
O
Me
MeMe
149a 149b
149e 149f
Cl Cl BF4
Me
N N CyCy
Cy = Cyclohexyl
Cl
N N MesMes
Cl
149c
149d
Mes = Mesityl
N
N
Me
Me S
N
Me
II
149g 149h
 
Schema 112: Andere für die konjugierte Umpolung verwendete Azoliumsalze. 
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Tabelle 8: Einsatz verschiedener Katalysatoren in der konjugierten Umpolung. 
Eintrag[a] Katalysator 
149 
  Ausbeute[b] 
148a [%] 
  cis/trans[b] 
 
1 KCN/[18]-Krone-6[c] 25 nb 
2 KCN/[18]-Krone-6[d]    33[g] 81:19 
3 KCN/[18]-Krone-6[e] 27 nb 
4[f] a 0 - 
5 b 21 69:31 
6 c 21 53:47 
7[f] d Spuren 75:25 
8[f] e Spuren 75:25 
9[f] f 0 - 
10 149g 0 - 
11 149h 0 - 
[a]
 Allgemeine Reaktionsbedingungen: 0.6 mmol Zimtaldehyd, 0.6 mmol 4-Chlorbenzaldehyd, 14-16 h bei RT, 
5 Mol-%  Katalysator, 10 Mol-% KOt-Bu. [b] Durch GC-MS. [c] 15 Mol-% KCN/5 Mol-% [18]-Krone-6. 
[d]
 30 Mol-% KCN/10 Mol-% [18]-Krone-6. [e] 300 Mol-% KCN/100 Mol-% [18]-Krone-6. [f] Mit 100 Mol-% 
KPF6 bei 60° C. [g] Isolierte Ausbeute. 
 
Das Katalysatorsystem Kaliumcyanid/[18]-Krone-6 liefert das γ-Butyrolacton 148 in mäßiger 
Ausbeute (Tabelle 8, Eintrag 2), wobei ein Erhöhen der Katalysatorkonzentration nicht zu 
einer Steigerung der Ausbeute, sondern zur zunehmenden Bildung von Nebenprodukten führt 
(Tabelle 8, Eintrag 3). Die aus den Salzen 149b und 149c abgeleiteten Carbene katalysieren 
die Reaktion ebenfalls, jedoch in wesentlich geringeren Ausbeuten als der 
Standardkatalysator IMes·HCl. Interessanterweise liefert keines der Triazoliumsalze 149d–f 
wesentliche Ausbeuten an Produkt. Bei der Verwendung des Thiazoliumsalzes 149a als 
Katalysator ist ebenfalls keine Produktbildung zu beobachten, statt dessen werden vor allem 
(wenig) Benzoinprodukte gebildet. Auch die beiden Azoliumsalze 149g und 149h liefern 
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keinen Umsatz, obwohl zumindest 149g in der konjugierten Umpolung von α-
Methylzimtaldehyd erfolgreich ist (Tabelle 23, Eintrag 8). 
 
3.2.6 Substratbreite – aromatische Aldehyde 
Nachdem nun die optimalen Reaktionsbedingungen gefunden waren (Tabelle 7, Eintrag 1), 
wurden verschiedene andere aromatische Aldehyde in der konjugierten Umpolung eingesetzt 
(Tabelle 9). Generell sind die Diastereoselektivitäten bei allen Substraten nahezu identisch 
und betragen 80:20 zugunsten des cis-Produktes. Die Ausnahme bildet hier der 
2-Chlorbenzaldehyd, der bei einer Ausbeute von 32% ein umgekehrtes Diastereomeren-
verhältnis liefert (Tabelle 9, Eintrag 8). Die Ausbeuten der anderen halogensubstituierten 
Benzaldehyde liegen zwischen 44% und 66%. Die beste Ausbeute wurde mit 
Methyl-4-formylbenzoat erreicht (Tabelle 9, Eintrag 3). 
Die Aufreinigung der Produkte war zunächst nicht erfolgreich. Erst eine Kugelrohrdestillation 
und anschließende Säulenchromatografie brachte für eine Charakterisierung ausreichende 
Ergebnisse. 
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Tabelle 9: Produkte der konjugierten Umpolung von Zimtaldehyd mit verschiedenen aromatischen Aldehyden. 
Eintrag[a] R1 Verbindung 
148 
Ausbeute 
[%] 
cis/trans[b] 
1 4-ClC6H4 a 53 81:19 
2 4-BrC6H4 b 49 80:20 
3 4-MeO(CO)C6H4 c 70 79:21 
4 4-F3CC6H4 d 44 77:23 
5 3-BrC6H4 e 66 79:21 
6 3-Cl C6H4 f 61 79:21 
7 3-FC6H4 g 52 78:22 
8[c] 2-ClC6H4 h 32 23:77 
[a]
 Allgemeine Reaktionsbedingungen: 5 Mol-% IMes⋅HCl, 10 Mol-% KOt-Bu, THF (3 mL); 1 mmol 
Zimtaldehyd, 1 mmol ArCHO, 16 h bei RT. Summe der getrennt isolierten Diastereomeren. [b] Durch GC-MS 
bestimmt. [c] Isoliert als Diastereomerenmischung. 
 
Andere aromatische Aldehyde wie die in Schema 115 abgebildeten liefern hingegen kein 
Produkt oder das Produkt nur in Spuren. Neben den elektronenreicheren Aldehyden 147j, k, 
m und n sind aber auch die elektronenarmen Aldehyde 147i, l und n nicht als Elektrophile in 
der konjugierten Umpolung geeignet. Auch mit dem Pyridinderivat 147o, ebenfalls 
elektronenarm, ist keine Produktbildung zu beobachten. In den meisten Fällen sind im GC-
MS und NMR die Startmaterialien in verschiedenen Mengen noch vorhanden. Daneben sind 
im NMR der Rohmischung aber vor allem viele nicht zu identifizierende Nebenprodukte 
vorhanden, die im GC-MS nicht zu sehen sind. Alle Versuche diese Nebenprodukte zu 
isolieren scheiterten. Für den Aldehyd 147m kann man vermuten, das die relativ acide OH-
Gruppe den Katalysator protoniert, und damit die Reaktion unterbindet. Auch die 
Verwendung stöchiometrischer Mengen an Base führt hier nicht zur Produktbildung. 
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Schema 115: Aromatische Aldehyde 147 die in der konjugierten Umpolung kein bzw. nur Spuren von Produkt 
liefern. 
 
Die Umsetzung verschiedener α,β-ungesättigter Aldehyde 146 mit 4-Chlorbenzaldehyd 147a 
ist unter allen oben aufgeführten Reaktionsbedingungen erfolglos (Schema 116). So kann mit 
den Verbindungen 146b und 146c nur eine geringe Produktbildung (<10%) beobachtet 
werden, wobei die Startmaterialien noch nahezu vollständig vorliegen. Die Bildung von 
Nebenprodukten ist hier nicht zu beobachten, was darauf schliessen lässt, dass die umgepolte 
Spezies nicht nucleophil genug ist um mit dem 4-Chlorbenzaldehyd produktiv zu reagieren. 
Auch der konjugierte Aldehyd 147d zeigt weder Produktbildung, noch die Konsumierung von 
Startmaterial. Bei der Verwendung eines konjugierten Aldehyds mit aliphatischem Rest wie 
147f wird hingegen die Bildung einer Vielzahl von Produkten beobachtet, wobei nicht 
eindeutig zu sagen ist, ob auch das gewünschte γ-Butyrolacton darunter ist. 
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Schema 116: Verwendung verschiedener α,β-ungesättigter Aldehyde in der konjugierten Umpolung. 
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3.2.7 Substratbreite – Ketone 
Der Einsatz von Ketonen als Elektrophile in der Benzoinkondensation ist bisher nur in 
wenigen Beispielen dokumentiert. Intramolekular konnte diese Reaktion von Suzuki erstmals 
erfolgreich durchgeführt werden, intermolekulare Reaktionen sind bislang aber nicht 
bekannt.[124,216] Der Einsatz von Ketonen in der konjugierten Umpolungsreaktion ist 
besonders reizvoll, da ein quartäres Stereozentrum aufgebaut wird. Erste Versuche begannen 
mit der Umsetzung von Zimtaldehyd mit Acetophenon, wobei allerdings keine 
Produktbildung zu beobachten war. Weder die Erhöhung der Reaktionstemperatur, noch die 
Verwendung höherer Katalysatorkonzentrationen führen zur Bildung des entsprechenden γ-
Butyrolactons. Auch verschiedene Lösungsmittel wie MeCN oder DMF haben keinen 
positiven Einfluss, genauso wie die Verwendung von Lewissäuren als Cokatalysatoren. 
Die Vermutung lag nahe, dass das Keton nicht elektrophil genug ist um mit dem Homoenolat-
Äquivalent zu reagieren. Aus diesem Grund wurde das α,α,α-Trifluoracetophenon 149 als 
nächstes Testsubstrat gewählt. Erfreulicherweise sind die zuvor ausgearbeiteten Bedingungen 
auch hier erfolgreich. Der Einsatz von einem Äquivalent Elektrophil führt schon zu guten 
Ausbeuten (Tabelle 10, Eintrag 1). Eine weitere Steigerung ist durch die Verwendung von 
zwei Äquivalenten Keton zu erreichen (Tabelle 10, Eintrag 2). Dies führt im Gegensatz zu 
den aromatischen Aldehyden nicht zu einer vermehrten Bildung von Nebenprodukten, da hier 
keine Homobenzoinkondensation des Elektrophils stattfinden kann. Auch in großem Maßstab 
kann diese Umsetzung durchgeführt werden, ohne wesentliche Änderungen in der Ausbeute 
oder Diastereoselektivität hinnehmen zu müssen (Tabelle 10, Eintrag 3). Die Verwendung 
von 10 Mol-% Katalysator und einer äquimolaren Menge an DBU als Base führt nochmals zu 
einer Verbesserung der Ausbeute auf 92% (Tabelle 10, Eintrag 4). 
Hierbei werden die beiden Substrate und IMes⋅HCl in THF vorgelegt, und DBU zur 
Suspension gegeben. Neben der verbesserten Ausbeute ist auch die Durchführung auf diese 
Art einfacher und schneller: Der Katalysator muss nicht mehr in einem getrennten 
Reaktionsgefäß vorgeneriert werden, sondern wird in-situ erzeugt. 
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Tabelle 10: Umsetzung von Zimtaldehyd mit α,α,α-Trifluoracetophenon. 
Eintrag[a]   Ausbeute[b] 
151a [%] 
  like/unlike[c] 
 
1[d] 70 64:36 
2 84 66:34 
3[e] 84 64:36 
4[f] 92 68:32 
[a]
 Allgemeine Reaktionsbedingungen: 5 Mol-% IMes⋅HCl, 10 Mol-% KOt-Bu, THF (5 mL), 1 mmol 
Zimtaldehyd, 2 mmol α,α,α-Trifluoracetophenon, 16 h bei rt. [b] Isolierte Ausbeute. [c] Durch GC-MS bestimmt. 
[d]
 1 mmol Zimtaldehyd, 1 mmol α,α,α-Trifluoracetophenon. [e] 30 mmol Maßstab. [f] 10 mmol Maßstab, 
10 Mol-% IMes⋅HCl, 10 Mol-% DBU statt KOt-Bu. 
 
Chirale Katalysatoren 
Neben IMes·HCl wurden auch verschiedene andere chirale Azoliumsalze in der konjugierten 
Umpolungsreaktion von Zimtaldehyd mit α,α,α-Trifluoracetophenon eingesetzt, sowohl die 
schon weiter oben erwähnten Triazoliumsalze 149d und 149f (Schema 112) als auch die von 
Glorius synthetisierten IBiox-Liganden 152 und 153. Obwohl die Triazoliumsalze in der 
Benzoinkondensation erfolgreiche Katalysatoren sind, zeigen sie in der konjugierten 
Umpolung keine bzw. sehr geringe Aktivität (Tabelle 11, Einträge 1-3).[129,134] Auch das 
Imidazoliumsalz 152 zeigt keine Produktbildung. Im Gegensatz dazu ist das von dem 
Imidazoliumsalz 153 abgeleitete Carben ein geeigneter Katalysator. Bei einer Ausbeute von 
70% und einem auf 74:26 verbesserten Diastereomerenverhältnis liegen die erzielten 
Enantiomerenüberschüsse bei 12% für like-151a und 25% für unlike-151a (Tabelle 11, 
Eintrag 4). 
 
   87 
N N
OO
N N
OO
i-Pr Me
Me
152 153
OTf OTf
 
Schema 118: Chirale, von Glorius dargestellte IBiox-Imidazoliumsalze. 
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Tabelle 11: Chirale Katalysatoren in der konjugierten Umpolung von Zimtaldehyd. 
Eintrag[a] Katalysator Ausbeute 
151a [%] 
 
  like/unlike[b] 
ee [%] 
like/unlike 
1 149d 10 nb nb 
2 149f 0 - - 
3 152 0 - - 
4 153 70 74:26 12/25 
[a]
 Allgemeine Reaktionsbedingungen: 5 Mol-% IMes⋅HCl, 10 Mol-% KOt-Bu, THF (5 mL), 1 mmol 
Zimtaldehyd, 2 mmol α,α,α-Trifluoracetophenon, 16 h bei RT. Isolierte Ausbeute. [b] Durch GC-MS bestimmt. 
Neben α,α,α-Trifluoracetophenon 150a konnte auch der Brenztraubensäuremethylester 150b 
erfolgreich eingesetzt werden. Auch hier zeigt sich, dass die Verwendung von DBU in 
Verbindung mit dem in-situ generierten Katalysator Vorteile in der Ausbeute bringt (Tabelle 
12, Einträge 1, 2). Allerdings geht dies mit einer Erosion der Diastereoselektivität einher. 
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Tabelle 12: Umsetzung von Zimtaldehyd mit Brenztraubensäuremethylester. 
Eintrag[a]   Ausbeute[b]   like/unlike[b] 
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154a [%]  
1[c] 72 60:40 
2 78[d] 51:49 
3[e] 83 52:48 
 
[a]
 Allgemeine Reaktionsbedingungen: 10 Mol-% IMes⋅HCl, 10 Mol-% DBU, THF (3 mL), 0.5 mmol 
Zimtaldehyd, 1 mmol Brenztraubensäuremethylester, 16 h bei rt. [b] Durch GC-MS bestimmt. [c] 5 Mol-% 
IMes⋅HCl, 10 Mol-% KOt-Bu. [d] Isolierte Ausbeute. [e] Bei 60 °C durchgeführt. 
 
Neben diesen beiden Ketonen ist auch das 1-Phenylpropan-1,2-dion 150c zur Bildung von 
γ-Butyrolactonen mit Zimtaldehyd befähigt (Tabelle 13). Auch hier liegen die 
Diastereoselektivitäten unter denen die mit aromatischen Aldehyden erreicht werden. Ein 
Grund hierfür ist wahrscheinlich der ähnliche sterische Anspruch der Phenyl- und 
Acetylgruppe am reagierenden Carbonylkohlenstoff. 
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Tabelle 13: Umsetzung von Zimtaldehyd mit 1-Phenylpropan-1,2-Dion. 
Eintrag[a] Temperatur 
[°C] 
DBU 
[Mol-%] 
Ausbeute[b] 
155a [%] 
  like/unlike[b] 
 
1 60 50 14 52:48 
2 RT 50 26 54:46 
3 60 10 55[c] 58:42 
4 RT 10 46 56:44 
[a]
 Allgemeine Reaktionsbedingungen: 10 Mol-% IMes⋅HCl, THF (3 mL), 0.5 mmol Zimtaldehyd, 1 mmol 
1-Phenylpropan-1,2-dion, 16 h bei rt. [b] Durch GC-MS bestimmt. [c] Isolierte Ausbeute. 
 
Im Prinzip ist es vorstellbar, dass beide Carbonylgruppen des Dions zum γ-Butyrolacton 
reagieren, und so die zwei verschiedenen Kostitutionsisomere 155a und 155b gebildet werden 
können (Schema 122). Das dies nicht der Fall ist kann eindeutig dem 1H-NMR entnommen 
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werden. Für die Methylgruppe der beiden Diastereomere like-155a und unlike-155a findet 
man eine chemische Verschiebung von 2.21 und 1.96 ppm, was typische Werte für diese 
Gruppe in Nachbarschaft zu einer Carbonylgruppe sind.[217] 
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Schema 122: Mögliche Bildung zweier Konstitutionsisomere durch die Reaktion von Zimtaldehyd mit 
1-Phenylpropan-1,2-dion. Die Bildung von 155b wurde in keiner Reaktion beobachtet. 
 
Erfreulicherweise reagieren auch die elektronenreichen Zimtaldehydderivate 146b und 146c 
in der konjugierten Umpolung mit den aktivierten Ketonen 150a und 150b zu den 
entsprechenden γ-Butyrolaconen (Tabelle 14). Unter allen Reaktionsbedingungen werden 
exzellente Ausbeuten erzielt. Bemerkenswert ist, dass auch hier die Diastereoselektivitäten 
bei Verwendung des Brenztraubensäuremethylesters vollständig einbrechen (Tabelle 14, 
Einträge 2, 3). Hier kehrt sich das Diastereomerenverhältnis sogar leicht zu Gunsten des sonst 
benachteiligten unlike-Diastereomers um. Wird allerdings t-BuOH als Lösungsmittel 
verwendet sind auch hier bemerkenswerte Diastereoselektivitäten festzustellen, bei allerdings 
verringerten Ausbeuten (Tabelle 14, Einträge 4, 9). Die Temperatur hat weder auf die 
Ausbeuten noch auf die Diastereoselektivitäten einen merklichen Einfluss. 
 
R1 H
O
Ph R2
O O
O
R1
R2
Ph
like
O
O
R1
Ph
R2
unlike146 150
 
Schema 123 
Tabelle 14: Umsetzung von elektronenreichen Zimtaldehydderivaten mit aktivierten Ketonen. 
Eintrag[a] R1 R2 Produkt 
 
T 
[°C] 
Ausbeute[b] 
[%] 
  like/unlike[b] 
 
1[c] 4-OMeC6H4 CO2Me 154b 50 83 49:51 
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2 4-OMeC6H4 CO2Me 154b 50 83 49:51 
3 4-OMeC6H4 CO2Me 154b RT 94[e] 47:53 
4[d] 4-OMeC6H4 CO2Me 154b RT 85 78:22 
5[f] 4-OMeC6H4 CF3 151b RT 92[e] 66:34 
6[c] 4-NMe2C6H4 CO2Me 154c 50 96 48:52 
7 4-NMe2C6H4 CO2Me 154c 50 96 47:53 
8 4-NMe2C6H4 CO2Me 154c RT 98[e] 45:55 
9[d] 4-NMe2C6H4 CO2Me 154c RT 22 80:20 
10[f] 4-NMe2C6H4 CF3 151c RT 74[e] 70:30 
11 4-OMeC6H4 C(O)Me 155c 60 Spuren - 
12 4-NMe2C6H4 C(O)Me 155d 60 - - 
13 C(O)NMe2 CF3 151d 60 - - 
14 C(O)NMe2 CO2Me 154d 60 - - 
[a]
 Allgemeine Reaktionsbedingungen: 10 Mol-% IMes⋅HCl, 10 Mol-% DBU, THF (3 mL), 0.5 mmol 
konjugierter Aldehyd, 1 mmol Keton, 16 h. [b] Durch GC-MS bestimmt. [c] 0.5 mmol konjugierter Aldehyd, 0.5 
mmol Keton. [d] t-BuOH statt THF. [e] Isolierte Ausbeute. [f] 5 Mol-% IMes⋅HCl, 10 Mol-% KOt-Bu, THF (5 
mL), 1 mmol konjugierter Aldehyd, 2 mmol Keton, 16 h. 
 
Das 1-Phenylpropan-1,2-dion 150c liefert überraschenderweise mit den elektronenreichen 
Zimtaldehydderivaten nur Spuren von Produkt, obwohl die Carbonylgruppe im Diketon 
elektronenärmer als die entsprechende Carbonylgruppe im Brenztraubensäuremethylester ist 
(Tabelle 14, Einträge 11, 12). Auch mit dem Amidsubstituierten konjugierten Aldehyd 146d 
ist mit den Ketonen keine Produktbildung zu beobachten. 
Das Imin 156 ist potentiell auch als α,β-ungesättigte Komponente einzusetzen. Die erwartete 
Bildung des zyklischen Produktes 157 trat aber auch bei Verwendung von α,α,α-
Trifluoracetophenon als Elektrophil unter keinen Reaktionsbedingungen ein (Schema 124). 
Statt dessen konnten nur die Startmaterialien identifiziert werden. 
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Schema 124: Einsatz des konjugierten Imins 156 in der konjugierten Umpolung. 
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Die Verwendung von Alkinylaldehyden in Umpolungs- beziehungsweise internen 
Redoxreaktionen ist von Zeitler durchgeführt worden.[213] Hier bildet sich bei Einsatz von 
IMes als Katalysator aus dem Aldehyd und einem Alkohol der α,β-ungesättigte Ester 158 
(Schema 125). 
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Schema 125: Bildung eines α,β-ungesättigten Esters aus Alkinylaldehyden. 
 
Könnte man auch diese Aldehyde in der konjugierten Umpolung einsetzten, wären γ-
Butenolide in einem Schritt aus einfachen Startmaterialien zugänglich. Leider ist weder unter 
den Reaktionsbedingungen von Zeitler noch unter einer der oben aufgeführten 
Reaktionsbedingungen die Bildung des Produktes 159 zu beobachten. Statt dessen sind die 
Startmaterialien nahezu unverändert erhalten. 
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Schema 126: Versuchte Umsetzung von 3-Phenylpropiolaldehyd mit α,α,α-Trifluoracetophenon zum 
entsprechenden γ-Butenolid 159. 
 
Nach diesen Umsetzungen mit Ketonen wurden weitere Substrate mit aktivierten 
Carbonylgruppen eingesetzt (Schema 128). Mit keinem der dargestellten Ketone konnten 
jedoch Umsätze zum gewünschten Produkt beobachtet werden. 
Um zwischen Deaktivierung bzw. Zersetzung des Katalysators und fehlender Reaktivität des 
Elektrophils unterscheiden zu können, wurden Konkurrenzexperimente durchgeführt. Hierzu 
wird der Reaktionsmischung zum eigentlichen Elektrophil noch α,α,α-Trifluoracetophenon 
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zugesetzt (Schema 127). Eine Bildung des entsprechenden γ-Butyrolactons 151a aus 
Zimtaldehyd und α,α,α-Trifluoracetophenon zeigt, das die Reaktion durch das zu testende 
Elektrophil nicht unterbunden wird, wohingegen ein Fehlen dieses Produktes auf komplette 
Inhibierung des Katalysators deutet.  
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Schema 127: Konkurrenzexperiment – wird das gezeigte Produkt 151a nicht gebildet ist eine Inhibierung des 
Katalysators wahrscheinlich. 
Diese Konkurrenzexperimente zeigen, das die Substrate wie erwartet in zwei Gruppen 
eingeteilt werden können:  
 
1) Substrate die den Katalysator inhibieren oder zersetzen 
Hierzu gehören beispielsweise die Substrate 164 und 165. Es ist anzunehmen, dass das 
Carben in diesen Fällen durch Oxidationsreaktionen zerstört wird. In der Konkurrenz-
reaktion mit dem Substrat 171 ist ebenfalls keine Aktivität festzustellen. Hier ist der 
Angriff des Carbens auf die Carbonylgruppe unter Freisetzung von Phenol und Bildung 
eines stabilen Adduktes wahrscheinlich. 
2) Substrate die nicht die nötige Reaktivität aufweisen 
Die Ketone 161 und 162 führen nicht zur Inhibierung der Konkurrenzreaktion, was auf 
eine fehlende Reaktivität der Substrate hindeutet. Für die Substrate 161 und 162 kann 
man annehmen, dass die Carbonylgruppe sterisch zu stark abgeschirmt ist, um noch vom 
Homoenolatäquivalent angegriffen werden zu können, da die beiden Arylgruppen hier 
nicht periplanar zueinander stehen können. 
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Schema 128: Verschiedene in der konjugierten Umpolung erfolglos eingesetzte Ketone. 
 
Erst kürzlich fand Nair, das auch die beiden Diketone 172 und 174 zum γ-Butyrolactonen 173 
und 175 reagieren können (Schema 129).[218]  
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Schema 129: Von Nair erfolgreich eingesetzte 1,2-Diketone. 
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3.2.8 Substratbreite – andere Elektrophile 
Neben aromatischen Aldehyden und Ketonen wurden auch andere Klassen von Elektrophilen 
in der konjugierten Umpolung von Zimtaldehyd eingesetzt. In keinem Fall war aber eine 
Produktbildung zu beobachten. Mit aliphatischen Aldehyden wie 176 ist weder Produkt- noch 
Nebenproduktbildung festzustellen. Nitrosobenzol 177 und Diethylazodicarboxylat 178 sind 
schon erfolgreich in der Prolin katalysierten Aldolreaktion eingesetzt worden und hätten in 
der konjugierten Umpolungsreaktion ebenfalls interessante Produkte geliefert.[219-221] 
Konkurrenzexperimente deuten darauf hin, dass hier das Carben entweder irreversibel an das 
Substrat bindet, oder durch dieses zersetzt wird. Auch verschiedene Formen von Formaldehyd 
179 sind nicht produktiv in dieser Reaktion, obwohl diese ebenfalls erfolgreich in der 
Benzoin-kondensationen eingesetzt werden können.[120,121,222] Auch in Verbindung mit 
sekundären Aminen unter in-situ Generierung des Iminium-Ions tritt keine Reaktion ein, 
obwohl auch diese Bedingungen in der Benzoinkondensation erfolgreich sind.[119] Die 
Reaktion mit Alkyliodiden und –bromiden 180 in Gegenwart von Alkohol zum 
entsprechenden β-Alkylester ist gleichfalls nicht erfolgreich. Die vollständige Alkylierung des 
Carbens kann hier aber ausgeschlossen werden, da das Konkurrenzexperiment positiv 
verläuft. 
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Schema 130: Andere in der konjugierten Umpolung erfolglos eingesetzte Elektrophile. 
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Ebenso führt die Verwendung der Imine 181–185 und 156 nicht zu den gewünschten 
γ-Lactamen. Bode konnte zeigen, dass das freie Carben mit bestimmten aktivierten Iminen 
wie 181b eine stabile geladene Verbindung bildet und so nicht mehr für die Umpolung zur 
Verfügung steht (Schema 131). Bei Verwendung anderer Imine konnte er aber zu den 
entsprechenden Lactamen gelangen.[223] 
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Schema 131: Nachweis der Bildung eines stabilen Adduktes durch Addition des Carbens an ein aktiviertes Imin 
durch Bode. 
 
Eine andere Möglichkeit diese irreversible Addition des Katalysators an das Iminsubstrat zu 
vermeiden könnte in der Verwendung weniger nucleophiler Katalysatoren liegen. Zu diesem 
Zweck wurde Katalysator 188 hergestellt (Schema 132). Durch die Chlorsubstituenten in der 
4- und 5-Position des vormaligen Imidazolringes ist das Carben wesentlich elektronenärmer 
und sollte weniger geeignet sein stabile Addukte mit den Substraten einzugehen.[224] Leider 
zeigt sich auch mit diesem Katalysator kein Umsatz in der konjugierten Umpolung von 
Zimtaldehyd mit den Tosyliminen 182 und 183. 
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Schema 132: Darstellung von 4,5-Dichlor-IMes. 
 
Die Verwendung der α-Tosylamide 186 und 187 bedarf besonderer Erwähnung. Diese sind 
von Frantz in der Stetterreaktion eingesetzt worden. Unter Erhitzen setzen sie nach 
Eliminierung von para-Toluolsulfonsäure das aktivierte Imin frei.[225,226] Auch diese Substrate 
waren in der konjugierten Umpolung nicht erfolgreich. 
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3.2.9 Substratbreite – alkylsubstituierte konjugierte Aldehyde 
Neben den schon oben erwähnten Zimtaldehyden wurden auch alkylsubstituierte α,β-
ungesättigte Aldehyde verwendet. In der konjugierten Umpolung waren diese mit 
aromatischen Aldehyden nicht zur Produktbildung befähigt (Schema 116). Werden allerdings 
die erfolgreichen Ketonsubstrate α,α,α-Trifluoracetophenon und Brenztraubensäuremethyl-
ester eingesetzt können beachtliche Ausbeuten erzielt werden.[227]  
Zu Beginn der Untersuchungen war es nicht möglich die entsprechenden Produkte zu 
isolieren. Der Grund hierfür konnte später in der bis dahin standardmäßigen Aufarbeitung 
gefunden werden. Ursprünglich wurde zum Abbruch der Reaktion Methanol zugesetzt. Wird 
auf diese Zugabe verzichtet, kann das produzierte γ-Butyrolacton durch Säulenchromatografie 
aufgereinigt werden. Eine mögliche Erklärung hierfür ist eine NHC katalysierte 
Polymerisationsreaktion des entstandenen γ-Butyrolactons (Schema 133). Diese Reaktion mit 
einem unsubstituierten γ-Butyrolacton ist von Hedrick 2002 beschrieben worden.[144] Hierbei 
öffnet das NHC den Lactonring unter Bildung eines Alkoxids I. Anschließend kann der 
Katalysator durch den externen Alkohol wieder frei gesetzt werden und erneut ein Monomer 
aktivieren (II, III). Bei Reaktion eines Alkoxids des Monomers mit einem weiteren Monomer 
tritt Kettenverlängerung ein. Aus diesem Grund sind für die ersten Optimierungsversuche 
keine absoluten Angaben der Ausbeuten zu machen. Angegeben sind hier die 
„Produktfaktoren“ (Flächenverhältnis des Standards n-Decan zur Summe der Flächen des 
Produktes im GC-MS). Auf diesem Weg kann zumindest eine qualitative Beurteilung der 
verschiedenen Reaktionsbedingungen erfolgen. 
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Schema 133: Mögliche Polymerisation der entstandenen alkylsubstituierten γ-Butyrolactone durch IMes in 
Gegenwart von Methanol. 
 
Zunächst wurden die zuvor schon für die konjugierte Umpolungsreaktion von Zimtaldehyden 
mit Ketonen optimierten Reaktionsbedingungen übernommen. Die drei verwendeten konju-
gierten Aldehyde zeigen hierbei ein unterschiedliches Verhalten (Tabelle 15): während 
Crotonaldehyd nahezu kein Produkt liefert und nur die Bildung einer Vielzahl von Nebenpro-
dukten zu beobachten ist, sind Hex-2-enal und 4-Methylpent-2-enal auch unter diesen Bedin-
gungen erfolgreich (Einträge 1, 2, 7). Die Vermutung liegt nahe, dass bei Verwendung des 
Crotonaldehydes in Gegenwart der überschüssigen Base auch Aldolreaktionen erfolgen. Aus 
diesem Grund wurde zu nichtbasischen Bedingungen gewechselt (Tabelle 15, Einträge 2, 5, 
9). Während für die Reaktion mit dem Crotonaldehyd wie erwartet eine Steigerung der Aus-
beute erfolgte, sank diese für die beiden anderen Substrate ab. Eine Verringerung der Tempe-
ratur von 60 °C auf Raumtemperatur verbessert wie schon in den vorhergehenden Versuchs-
reihen die Ausbeute, wobei das Diastereomerenverhältnis unverändert bleibt (Tabelle 15, 
Einträge 4, 7). Das beste Diastereomerenverhältnis von 93:7 zugunsten des Produktes I-151 
erhält man bei Verwendung des Isopropylsubstituierten konjugierten Aldehydes 146g 
(Tabelle 15, Eintrag 8). 
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Schema 134 
Tabelle 15: Reaktion von α,α,α-Trifluoracetophenon mit Butenal, Hex-2-enal und 4-Methylpent-2-enal. 
Eintrag[a] R Verbindung 
151 
Produktfaktor γ-
Lacton 151[b] 
Produktfaktor β-
Lacton 189[b] 
  I-151/II-
151[b] 
1 Me e 0.9 0 79:21 
2[c] Me e 5.9 0 77:23 
3 n-Pr f 7.9 0 76:24 
4[d] n-Pr f 9.5 0 84:16 
5[c] n-Pr f 7.4 0 77:23 
6[e] n-Pr f 5.2 0.3 80:20 
7 i-Pr g 8.1 0 84:16 
8[d] i-Pr g 9.4 0 93:7 
9[c] i-Pr g 4.1 4.5 87:13 
[a]
 Allgemeine Reaktionsbedingungen: 5 Mol-% IMes⋅HCl, 10 Mol-% KOt-Bu, THF (3 mL), 0.5 mmol 
konjugierter Aldehyd, 1 mmol α,α,α-Trifluoracetophenon, 16 h bei 60 °C; Reaktionsabbruch durch MeOH. 
[b]
 Durch GC-MS bestimmt. [c] 12 Mol-% IMes⋅HCl. [d] Bei Raumtemperatur. [e] 5 Mol-% IMes, keine Base. 
 
Die Verwendung des freien Carbens führt auch bei Raumtemperatur zur Bildung von β-
Lacton, wohingegen die Ausbeute an γ-Lacton geringer ist als bei der in-situ Erzeugung des 
Katalysators (Tabelle 15, Eintrag 6). Weiterhin wird in der Reaktion von 4-Methylpent-2-enal 
mit α,α,α-Trifluoracetophenon jetzt die Bildung von zwei Nebenprodukten beobachtet, die 
im GC-MS sowohl ein nahezu identisches Fragmentierungsmuster als auch die gleiche Masse 
wie das γ-Butyrolacton aufweisen. Durch eine IR-Messung der Reaktionsmischung kann eine 
starke Absorption bei über 1800 Wellenzahlen festgestellt werden. Die erwartete C=O 
Schwingung für Carbonylgruppen in γ-Butyrolactonen bewegt sich jedoch im Bereich von 
1770 Wellenzahlen. Dieser hohe Wert für die C=O Schwingung spricht für die Bildung eines 
β-Lactones,[217] was in einer späteren Diplomarbeit von Tschan auch bestätigt wurde.[228] 
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Schema 135: Plausibler Mechanismus zur Bildung der β-Lactone durch konjugierte Umpolung. 
 
Die Bildung dieser β-Lactone kann durch den in Schema 135 gezeigten Mechanismus erklärt 
werden: Der erste Schritt verläuft analog zur Bildung der γ-Lacone. Zunächst greift der 
Katalysator am konjugierten Aldehyd an und es bildet sich unter Umprotonierung das 
Homoenolatäquivalent II. Offenbar ist in diesem Fall aber die erneute Umprotonierung unter 
Bildung des Enolates III schneller als der Angriff des Homoenolatäquivalents auf das Keton. 
Dieses Enolat reagiert mit dem Keton zum Alkoxid IV, und anschließende Zyklisierung unter 
Freisetzung des Katalysators führt zum β-Lactonprodukt 189. 
Die Veränderung des Verhältnisses von konjugiertem Aldehyd zu Keton ist für die Bildung 
der β-Lactone unter diesen Bedingungen von entscheidender Bedeutung. Werden drei 
Äquivalente des konjugierten Aldehydes gegenüber dem Keton benutzt erfolgt fast 
ausschließliche Bildung des β-Lactons (Tabelle 16). Unter diesen Bedingungen ist die Wahl 
des Katalysator/Base-Verhältnisses nicht mehr von entscheidender Bedeutung für die 
Produktverteilung (Tabelle 16, Einträge 2, 3). Wurde mit einem Substratverhältnis von einem 
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Teil konjugiertem Aldehyd zu zwei Teilen Keton noch ein Produktfaktor von 8.1 für das γ-
Lacton erhalten (Tabelle 15, Eintrag 6) so findet unter den veränderten Bedingungen nahezu 
ausschließlich die Bildung des β-Lactons statt. 
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Tabelle 16: Einfluss des Substratverhältnisses auf die Bildung der β-Lactone. 
Eintrag[a] T 
[°C] 
IMes⋅HCl 
[Mol-%] 
KOt-Bu 
[Mol-%]  
Produktfaktor[b] 
151g 
Produktfaktor[b] 
189g 
1 RT 5 10 1.0 4.7 
2 60 5 10 0.8 9.4 
3 60 10 10 0.8 7.8 
[a]
 Allgemeine Reaktionsbedingungen: THF (3 mL), 1.5 mmol konjugierter Aldehyd, 0.5 mmol α,α,α-
Trifluoracetophenon, 16 h. [b] Durch GC-MS bestimmt. 
 
Bei Verwendung des Brenztraubensäuremethylesters als Elektrophil ist ein ähnliches 
Verhalten zu beobachten (Tabelle 17). Auch hier liefert unter den angegebenen Bedingungen 
nur das 4-Methylpent-2-enal das β-Lacton, während der Einfluss des 
Katalysator/Basenverhältnisses nicht mehr von Bedeutung ist. Eine Erhöhung der Temperatur 
fördert hingegen die Bildung des β-Lactons. Insgesamt sind die erzielten 
Diastereomerenverhältnisse auch hier wieder niedriger als bei Verwendung von α,α,α-
Trifluoracetophenon (Tabelle 15, Einträge 3, 6 und Tabelle 17, Einträge 1, 5). 
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Tabelle 17: Umsetzung von Hex-2-enal und 4-Methylpent-2-enal mit Brenztraubensäuremethylester. 
Eintrag[a] R Verbindung 
154 
T 
[°C] 
Produktfaktor 
154[b] 
Produktfaktor 
190[b] 
I-154 / 
 II-154 [b] 
1 n-Pr f 60 9.1 - 64:36 
2 n-Pr f RT 9.7 - 71:29 
3[c] n-Pr f 60 8.7 - 68:32 
4[c] n-Pr f RT 9.9 - 71:29 
5[d] n-Pr f RT 4.1 1.1 67:33 
6 i-Pr g 60 6.0 1.7 57:43 
7 i-Pr g RT 9.8 0.6 64:36 
8[c] i-Pr g 60 4.5 1.9 58:42 
9[c] i-Pr g RT 7.5 1.7 63:37 
[a]
 Allgemeine Reaktionsbedingungen: 5 Mol-% IMes⋅HCl, 10 Mol-% KOt-Bu, THF (3 mL), 0.5 mmol 
konjugierter Aldehyd, 1 mmol α,α,α-Trifluoracetophenon, 16 h. [b] Durch GC-MS bestimmt. [c] 10 Mol-% 
IMes⋅HCl. [d] 5 Mol-% freies Carben, keine Base. 
 
Später konnte dann Tschan in ihrer Diplomarbeit zeigen, das unter veränderten 
Reaktionsbedingungen auch bei einem äquimolaren Verhältnis der Startmaterialien die 
β-Lactone als Hauptprodukt erhalten und auch isoliert werden können. Ein Überschuss an 
Base und erhöhte Temperaturen von 60 °C sind auch hier die entscheidenden Parameter 
(Tabelle 18). 
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Tabelle 18: Bildung der β-Lactone unter Tschans Bedingungen. 
Eintrag[a] R1 R2 Verbindung Ausbeute 
[%] 
like/unlike[b] 
1 Ph CF3 189a 30 70:30 
2 Me CF3 189e 34 60:40 
3 n-Pr CF3 189f 45 55:45 
4 i-Pr CF3 189g 48 62:38 
5[c] i-Pr CO2Me 190g 22 71:29 
[a]
 Allgemeine Reaktionsbedingungen: 5 Mol-% IMes⋅HCl, 2 mmol NEt3, Toluol (2.5 mL), 1.0 mmol α,β-
ungesättigter Aldehyd, 1.0 mmol Keton, 60 °C, 16 h. [b] Durch GC-MS bestimmt. [c] 10 Mol-% IMes⋅HCl, 10 
Mol-% DBU. 
 
Weiterhin wurden noch verschiedene Basen getestet (Tabelle 19). Mit DABCO ist keine 
Reaktion zu beobachten, weder die Bildung des γ-Lactons noch die Bildung des β-Lactons. 
Bei Verwendung von DBU werden optimale Ausbeuten erzielt (Einträge 4, 5 ,7), und auch 
die Bildung des hier unerwünschten β-Lactons findet unter diesen Bedingungen nicht statt. 
Interessanterweise ist bei Verwendung von trans-Hexa-2,4-dienal eine Inversion der 
Diastereomerenverhältnisse festzustellen (Eintrag 8). Mit diesem Substrat wird bevorzugt das 
Diastereomer II-151h gebildet. Die Bildung des β-Lactons erfolgt nicht, allerdings ist die 
Isomerisierung der verbleibenden Doppelbindung zu beobachten (ca. 5%, NMR). 
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Schema 139 
Tabelle 19: Einfluss verschiedener Basen auf die konjugierte Umpolung von alkylsubstituierten α,β-
ungesättigten Aldehyden. 
Eintrag[a] R Verbindung 
151 
Base Ausbeute 
151 
Produktfaktor[b] 
189 
I-151/ 
II-151 
1 n-Pr f DABCO  0 0 - 
2 n-Pr f KOt-Bu   72[b] - 84:16 
3 i-Pr g KOt-Bu   38[b] 0.4 92:8 
4 Me e DBU 82 - 81:19 
5 n-Pr f DBU 90 - 77:23 
6[b,c] n-Pr f DBU 63 - 69:31 
7 i-Pr g DBU 66 - 93:7 
8 CH=CHCH3 h DBU 86 - 33:67 
[a]
 Allgemeine Reaktionsbedingungen: 10 Mol-% IMes⋅HCl, 10 Mol-% Base, THF (3 mL), 0.5 mmol 
konjugierter Aldehyd, 1 mmol α,α,α-Trifluoracetophenon, 16 h, RT; Isolierte Ausbeute. [b] Durch GC-MS 
bestimmt. [c] Mit 149c statt IMes⋅HCl. 
 
Daneben wurden auch andere Katalysatorvorläufer eingesetzt. Mit keinem der in Schema 140 
aufgeführten Katalysatoren sind jedoch bessere Ausbeuten zu erzielen als mit IMes·HCl. 
Tatsächlich liefert keines der dort aufgeführten Azoliumsalze feststellbare Ausbeuten, mit 
Ausnahme des von Imidazolidin abgeleiteten und dem IMes sowohl strukturell als auch 
elektronisch sehr ähnlichen Katalysatorvorläufers 149c. Mit diesem erhält man das 
γ-Butyrolacton in 63% Ausbeute, allerdings mit verschlechterter Diastereoselektivität 
(Tabelle 19, Eintrag 6). 
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Schema 140: Neben IMes·HCl in der konjugierten Umpolung eingesetzte Katalysatorvorläufer. 
 
Der Einfluß der Temperatur und des Katalysator/Base-Verhältnisses wurde für die konjugierte 
Umpolungsreaktion von Hex-2-enal mit Brenztraubensäuremethylester und 4-Methylpent-2-
enal Brenztraubensäuremethylester ebenfalls untersucht (Tabelle 20). Lieferte der 
Crotonaldehyd mit KOt-Bu als Base noch hauptsächlich Aldolprodukte wenn diese im 
Überschuss verwendet wurde, so ist dieses mit DBU nicht der Fall (Tabelle 15, Eintrag 1 und 
Tabelle 20, Eintrag 2). Die beste Ausbeute wird allerdings mit 10% DBU erhalten (Tabelle 
20, Eintrag 1). Die Bildung der β-Lactone ist bei allen Substraten sowohl von der Temperatur 
als auch von der Basenkonzentration abhängig. Erhöhte Temperatur und nichtbasische 
Bedingungen fördern die Bildung der β-Lactone, während bei erhöhter Basenkonzentration 
keine Bildung dieses Nebenproduktes mehr erfolgt (Tabelle 20, Einträge 9, 6). Die 
Diastereomerenverhältnisse sind im Vergleich zum α,α,α-Trifluoracetophenon als 
Elektrophil durchweg geringer (Tabelle 19), allerdings immer noch merklich zu Gunsten des 
Diastereomers I-154 verschoben. Eine vollständige Erosion der Diastereoselektivität wie bei 
Verwendung von Zimtaldehyd und Brenztraubensäuremethylester erfolgt also nicht (Tabelle 
12). 
Ebenso wie bei Verwendung von α,α,α-Trifluoracetophenon und trans-Hexa-2,4-dienal ist 
auch hier eine Umkehr der Diasteroselektivität zugunsten des Diastereomers II-154 bei 
Einsatz dieses Aldehyds zu beobachten (Tabelle 20, Eintrag 11). Die Bildung der 
entsprechenden β-Lactone tritt unter diesen Reaktionsbedingungen nicht ein.  
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Schema 141 
Tabelle 20: Einfluss der Basenkonzentration und der Temperatur auf die konjugierte Umpolung von 
alkylsubstituierten α,β-ungesättigten Aldehyden. 
Eintrag[a] R 154 DBU 
[Mol-%] 
T 
[°C] 
Ausbeute 
154[b] 
Produktfaktor 
190[b] 
I-154/ 
II-154[b] 
1[c] Me e 10 RT 87 - 68:32 
2 Me e 50 RT 81 - 68:32 
3 n-Pr f 10 RT 54 - 71:29 
4 n-Pr f 50 RT 61 - 71:29 
5 i-Pr g 10 RT 37 0.9 66:34 
6[c] i-Pr g 50 RT 72 - 64:34 
7 n-Pr f 10 50 48 0.3 68:32 
8[c] n-Pr f 50 50 71 - 68:32 
9 i-Pr g 10 50 17 1.5 63:37 
10 i-Pr g 50 50 67 - 60:40 
11 CH=CHCH3 h 10 10 86 - 23:77 
[a]
 Allgemeine Reaktionsbedingungen: 10 Mol-% IMes⋅HCl, 10 Mol-% DBU, THF (3 mL), 0.5 mmol 
konjugierter Aldehyd, 1 mmol Βrenztraubensäuremethylester, 16 h. [b] Durch GC-MS bestimmt. [c] Mit 149c statt 
Imes⋅HCl. [c] Isolierte Ausbeute. 
 
3.2.10 Stereochemie 
Bei der Benennung der Stereochemie der Produkte tritt das Problem auf, dass sowohl 
zwischen den verschiedenen Produktserien als auch innerhalb der Produktserie der 
alkylsubstituierten α,β-ungesättigten Aldehyde die Bezeichnungen like und unlike nicht die 
selben relativen Anordnungen der Reste an C4 und C5 zueinander beschreiben. Im 
Hauptdiastereomer (Tabelle 21, I) aller Serien sind die Reste an C4 und der Arylring an C5 
auf der selben Seite des γ-Butyrolactons (cis-ständig; Ausnahmen: 148h, 151h und 154h). 
Aufgrund der Prioritätsregeln ergeben sich jedoch Wechsel in den stereochemischen 
Bezeichnungen. Eine Zusammenstellung ist in Tabelle 21 zusammengefasst. 
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Schema 142 
Tabelle 21: Zuordung der Bezeichnungen like und unlike der verschiedenen Produkte. 
Eintrag R1 R2 R3 I 
(Hauptdiastereomer) 
II 
(Nebendiastereomer) 
1 Ph Ar H cis trans 
2 Ar Ph CF3, CO2Me like unlike 
3 Me, n-Pr Ph CF3, CO2Me unlike like 
5 i-Pr Ph CF3, CO2Me like unlike 
 
Der Ursprung für die Diastereoselektivität zugunsten des Diastereomers I könnte durch eine 
Wechselwirkung des Katalysators mit dem Arylring des Elektrophils erklärt werden. Der 
Angriff des Homoenolatäquivalents auf die Re Seite des Ketons führt zum Hauptdiastereomer 
I. In der in Schema 143 a) gezeigten Struktur ist zu erkennen, das der Phenylring des 
Substrates sich nicht so weit an den Mesitylrest des Katalysators annähert wie in b), und so 
ungünstige sterische Wechselwirkungen vermindert werden. 
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Schema 143: Mögliche sterische Wechselwirkungen des Katalysators mit dem Substrat. 
 
Festzustellen bleibt aber, das auch CN- die selben Diastereoselektivitäten liefert, und dabei 
keinen sterischen Anspruch ausübt (Tabelle 8, Einträge 1-3). Wenn der Katalysator jedoch 
keinen wesentlichen Einfluss auf die Diastereoselektivitäten hat, müssen die Gründe in einer 
Substratwechselwirkung liegen. Vorstellbar ist, das die beiden Reste am Elektrophil und 
Homoenolatäquivalent ausschlaggebend sind. In Schema 144 a sind die beiden Phenylreste 
trans-artig angeordnet, wechselwirken also nicht, wohingegen sie in Schema 144 b direkt 
übereinander liegen.  
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Schema 144: Mögliche sterische Wechselwirkungen von Elektrophil und Homoenolatäquivalent. 
 
Das der verwendete Katalysator einen Einfluss auf die Diastereoselektivität hat, ist bei 
Verwendung der chiralen Katalysatoren zu sehen, sodass wahrscheinlich verschiedene 
Faktoren für die erhaltenen Diastereoselektivitäten verantwortlich sind. 
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3.2.11 Substratbreite – α-substituierte α,β-ungesättigte Aldehyde 
γ-Butyrolactone sind in ca. 10% aller Naturstoffstrukturen zu finden, wobei der Lactonring 
häufig eine Methyl- oder Methylengruppe in α-Position trägt.[229] Ausgewählte Beispiele sind 
in Schema 145 aufgeführt. Wenn die konjugierte Umpolung Anwendung in der 
Naturstoffsynthese finden soll, müssten auch solche Substitutionsmuster abgedeckt werden. 
Mit α-Methylzimtaldehyd als Substrat könnten diese hochsubstituierten γ-Butyrolactone 
durch die konjugierte Umpolung in einem Schritt mit der Bildung von drei Stereozentren 
aufgebaut werden (Schema 146). 
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Schema 145: Naturstoffe mit α-Substituierter γ-Butyrolacton Substruktur. 
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Schema 146: α-Methyl-γ-butyrolactone durch konjugierte Umpolung von α-Methylzimtaldehyd und Reaktion 
mit einem Carbonylelektrophil. 
 
Die Untersuchungen begannen mit dem schon zuvor erfolgreichen System IMes·HCl/DBU 
und THF als Lösungsmittel bei Raumtemperatur und der Umsetzung von 
α-Methylzimtaldehyd mit α,α,α-Trifluoracetophenon. Jedoch kann hier kein Umsatz 
beobachtet werden (Tabelle 22, Eintrag 1). Auch der Einsatz von KOt-Bu als Base in 
Anlehnung an die ursprünglichen Reaktionsbedingungen führt zum gleichen Ergebnis. Als 
Grund wurden zu starke sterische Wechselwirkungen des α-Substituent des Substrates mit 
den großen Mesitylresten des Katalysators angenommen, wodurch keine effektive Umpolung 
des Substrates erfolgen kann (Schema 147). 
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Schema 147: Unterschiedlich starke sterische Wechselwirkungen bei Verwendung von IMes und eines 
methylsubstituierten Imidazoliumsalzes als Katalysatoren. 
 
Folgerichtig wurden die Katalysatoren 192 und 193 hergestellt, die nur eine Methylgruppe am 
Stickstoff tragen. Tatsächlich liefern diese in der Reaktion von α-Methylzimtaldehyd mit 
α,α,α-Trifluoracetophenon das erwartete α-Methyl-γ-butyrolacton (Tabelle 22, Einträge 2, 6). 
Ein Fortschritt ist durch die Verwendung von N,N-Dimethylbenzimidazolium Iodid als 
Katalysatorvorläufer zu erzielen. Hier beträgt bei Einsatz von 100 Mol-% DBU die Ausbeute 
an γ-Butyrolacton 63% (Tabelle 22, Eintrag 10). Allerdings werden unter diesen Bedingungen 
zwei zusätzliche Signale im GC-MS Chromatogramm beobachtet, die untereinander ein 
nahezu identisches Fragmentierungsmuster und die gleiche Molmasse aufweisen wie das 
erwünschte γ-Butyrolacton. Zu einem späteren Zeitpunkt konnte dann das Nebenprodukt als 
Verbindung 198 (Schema 152) identifiziert werden. 
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Schema 148: Eingesetzte Katalysatoren in der konjugierten Umpolung von α-substituierten α,β-ungesättigten 
Aldehyden. 
 
Während die Ausbeuten bei Verwendung von 192 wesentlich geringer sind als mit 149g, sind 
die Diastereoselektivitäten (bezogen auf die Hauptdiastereomere I-197a und II-197a) leicht 
verbessert (Tabelle 22, Einträge 6, 9). Bei Vergleich der beiden Katalysatoren 192 und 149g 
muss festgehalten werden, das der sterische Anspruch in beiden Systemen nahezu identisch 
ist, 149g aber trotzdem wesentlich bessere Ausbeuten liefert. Das bedeutet, das ein geringer 
sterischer Anspruch des Katalysators eine notwendige, aber keinesfalls hinreichende 
Eigenschaft ist. Vielmehr scheinen hier elektronische Eigenschaften eine entscheidende Rolle 
für die Aktivität in der konjugierten Umpolung spielen. Möglicherweise ist auch die erhöhte 
Dimerisierungstendenz von 192 gegenüber 149g ausschlaggebend. Alle anderen in Schema 
148 gezeigte Katalysatoren zeigen keine oder nur sehr geringe Aktivitäten. Auch das dem 
erfolgreichen Katalysator 149g analoge, von Benzthiazol abgeleitete System 149h zeigt keine 
Produktbildung. 
Es bleibt festzuhalten, dass die konjugierte Umpolung von α-substituierten α,β-ungesättigten 
Substraten wesentlich andere Ansprüche an den Katalysator stellt als die konjugierte 
Umpolung von Zimtaldehydderivaten. 
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Von den vier möglichen Diastereomeren werden hauptsächlich I-197 und II-197 gebildet. In 
diesen beiden Hauptdiastereomeren ist die Methylgruppe an C3 trans zum benachbarten 
Phenylrest ausgerichtet (Abbildung zu Tabelle 22). Die Anordnung der Reste an C4 und C5 
zeigen das schon von den Produkten aus Zimtaldehyd oder Crotonaldehyd bekannte 
Verhältnis zugunsten des (relativen) cis-Produktes (beide Phenylringe auf der selben Seite des 
γ-Butyrolactons). Der Einfluss verschiedener Basen ist in Tabelle 22 dokumentiert. Während 
auch der stöchiometrische Einsatz von NEt3 kein Produkt liefert, sind KOt-Bu und DBU auch 
in geringeren Mengen erfolgreich. 
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Schema 149 
Tabelle 22: Einfluss von Katalysator und Base auf die konjugierte Umpolung von α-Methylzimtaldehyd. 
Eintrag[a] Katalysator Base 
 
Base 
[Mol-%] 
 Ausbeute[b] 
197 [%] 
I / II / III / IV[b] 
-197 
1 IMes·HCl DBU 10 - - 
2 192 DBU 10 Spuren - 
3 192 NEt3 100 - - 
4 193 KOt-Bu 10 15 71:22:5:2 
5 193 DBU 10 - - 
6 193 DBU 100 25 71:23:5:1 
7 193 NEt3 100 - - 
8 149g KOt-Bu 10 45 65:28:5:1 
9 149g DBU 10 37 66:28:5:1 
10 149g DBU 100 63 63:31:5:1 
11 149g NEt3 100 - - 
[a]
 Allgemeine Reaktionsbedingungen: 10 Mol-% Katalysator, 0.5 mmol α-Methylzimtaldehyd, 1.0 mmol 
α,α,α-Trifluoracetophenon, 14 h bei 78 °C. [b] Durch GC-MS bestimmt. 
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Ein wesentlicher Fortschritt ist mit Verwendung von DMF als Lösungsmittel zu verzeichnen. 
Während der Katalysator 193 weder in Acetonitril noch in DMF und unabhängig von der 
verwendeten Base kein γ-Butyrolacton liefert, ist 149g in DMF unter Verwendung von DBU 
als Base das optimale System. Hier können Ausbeuten von 83% erhalten werden (Tabelle 23, 
Eintrag 8). Auch in größerem Massstab (10 mmol) ist die Reaktion erfolgreich möglich ohne 
das die Ausbeute oder Diastereoselektivität einbricht (Tabelle 23, Einträge 8, 9). Auch ist 
unter diesen Bedingungen nicht mehr die Bildung des oben erwähnten Nebenproduktes zu 
beobachten. 
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Schema 150 
Tabelle 23: Lösungsmittel- und Baseneinfluss auf die konjugierte Umpolung von α-Methylzimtaldehyd. 
Eintrag[a] Katalysator Lösungsmittel Ausbeute[b] 
197a [%] 
I / II / III / IV[b] 
-197a 
1 193 MeCN - - 
2 193 DMF - - 
3 193 MeCN - - 
4 193 DMF - - 
5 149g MeCN 16 67:25:6:1 
6 149g DMF 63 62:31:6:2 
7 149g MeCN 23 65:28:6:2 
8 149g DMF    83[c] 63:30:6:2 
9[d] 149g DMF    85[c] 63:30:6:2 
[a]
 Allgemeine Reaktionsbedingungen: 10 Mol-% Katalysator, 10 Mol-% DBU, 0.5 mmol α-Methylzimtaldehyd, 
1.0 mmol α,α,α-Trifluoracetophenon, 3 ml Lösungsmittel, 14 h bei 78 °C. [b] Durch GC-MS bestimmt. 
[c]
 Isolierte Ausbeute. [d] 10 mmol. 
 
Mit diesen Bedingungen wurden nun verschiedene Substrate eingesetzt (Tabelle 24). Obwohl 
der Brenztraubensäuremethylester mit den anderen konjugierten Aldehyden das 
γ-Butyrolacton bildet, ist hier das entsprechende Produkt nur in Spuren festzustellen 
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(Eintrag 2). Variationen auf der Seite des konjugierten Aldehydes zeigen, dass Gruppen die 
größer als Methyl sind nicht toleriert werden. So sind die entsprechenden α-Chlor- und α-
Bromzimtaldehydderivate in der konjugierte Umpolung nicht aktiv (Tabelle 24, Einträge 5, 
6). Auch eine Ethylgruppe wird nicht toleriert (Tabelle 24, Einträge 3, 8, 11).  
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Schema 151 
Tabelle 24: Substratkombinationen in der konjugierten Umpolung von α-substituierten konjugierten Aldehyden. 
Eintrag[a] Verbindung 
197 
R1 R2 R3 Ausbeute 
197 [%] 
I / II / III / IV[b]  
-197 
1 a C6H5 Me CF3 83 63:30:5:2 
2 b C6H5 Me CO2Me Spuren - 
3 c C6H5 Et CF3 - - 
4 d C6H5 C6H5C≡C CF3 - - 
5 e C6H5 Cl CF3 - - 
6 f C6H5 Br CF3 - - 
7 g 4-ClC6H5 Me CF3 71 63:29:6:2 
8 h 4-ClC6H5 Et CF3 - - 
9 i 4-MeC6H5 Me CF3 - - 
10 j 2-Cl C6H5 Me CF3 24 73:15:10:2 
11 k 2-Cl C6H5 Et CF3 - - 
12 l Styryl Me CF3 82 32:66:2:0 
[a]
 Allgemeine Reaktionsbedingungen: 10 Mol-% 149g, 10 Mol-% DBU, 0.5 mmol Aldehyd, 1.0 mmol Keton, 
3 ml DMF, 14 h bei 78 °C; isolierte Ausbeuten. [b] Durch GC-MS bestimmt. 
 
Setzt man (2-Chlorphenyl)-2-methylpropenal 196j ein, erhält man nur geringe Ausbeuten des 
erwarteten γ-Butyrolactons 197j. Statt dessen wird hauptsächlich das schon weiter oben 
erwähnte Nebenprodukt gebildet. Dieses konnte in dieser Reaktion in einer Ausbeute von 
46% isoliert werden (Schema 152). Es handelt sich dabei um die Verbindung 198j, ebenfalls 
ein γ-Butyrolacton. Die Bildung kann durch eine Deprotonierung-/Protonierungssequenz 
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ähnlich der die zu den β-Lactonen führt erklärt werden (Schema 152): Angriff des 
Katalysators an den konjugierten Aldehyd liefert die Zwischenstufe I, die nach 
Deprotonierung/Protonierung in das Homoenolatäquivalent IIa übergeht. Dieses kann nun 
wie erwartet mit dem α,α,α-Trifluoracetophenon unter Bildung des schon bekannten 
Produktes 197j reagieren (Schema 152, a), oder erneut eine Deprotonierungs-
/Protonierungssequenz durchlaufen und so die Zwischenstufe IIc bilden (Schema 152), 
reagiert nun IIc mit dem Keton wird das abnormale γ-Butyrolacton 198j gebildet. 
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Schema 152: Möglicher Mechanismus zur Bildung des Nebenproduktes 198j. 
 
Wird bei allen Substraten das zu I-197a analoge Diastereomer als Hauptisomer gebildet, so ist 
dieses Verhältnis bei 197l genau umgekehrt. Hier ist das zu II-197a analoge Diastereomer das 
absolute Hauptprodukt (Tabelle 24, Eintrag 12). Diese Umkehrung der Diastereomeren-
verhältnisse bei einem Alkenrest im konjugierten Aldehyd traten auch schon bei den 
Produkten 151g und 154g auf. 
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Ursprung der Diastereoselektivität bei α-Methyl-γ-butyrolactonen 
Auch bei den α-substituierten γ-Butyrolactonen ist – bezogen auf den Substituenten an C4 
und den Arylrest an C5 – die Bevorzugung der cis-Konfiguration festzustellen. Die 
Methylgruppe an C3 ist in den beiden Hauptdiastereomeren I und II trans zur benachbarten 
Gruppe an C4 ausgerichtet (Schema 153). Diese Beobachtung kann aus dem postulierten 
Mechanismus abgeleitet werden: Dieses Stereozentrum wird während der Tautomerisierung 
des Enols zum Keton gebildet. 
 
O
O
Me
R
CF3
Ph
O
O
Me
R
Ph
CF3
O
O
Me
R
CF3
Ph
O
O
Me
R
Ph
CF3
I II III IV
123
4 5
-197a
 
Schema 153: In der konjugierten Umpolung von α-substituierten α,β-ungesättigten Aldehyden gebildete 
Diastereomere. 
 
Zu diesem Zeitpunkt besteht das Stereozentrum an C4 schon, sodass die Methylgruppe die 
günstigere relative trans-Anordnung bevorzugt (Schema 154). 
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Schema 154: Bildung des Stereozentrums an C3 des α-substituierten γ-Butyrolactons. 
 
Eine mit dieser Hypothese vereinbare Literaturpräzedenz ist in der von Bode gefundenen 
stereoselektiven Bildung von β-Hydroxyestern aus Epoxyaldehyden zu finden (Schema 
155).[206] Nach Angriff des Katalysators auf den Aldehyd und Umprotonierung wird das 
Intermediat I gebildet. Im Gegensatz zur konjugierten Umpolung wird jetzt kein Elektrophil 
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angegriffen, sondern intramolekular das Epoxid geöffnet (II). Im entscheidenden Schritt von 
II nach III wird das α-Stereozentrum aufgebaut. Da ein achiraler Katalysator eingesetzt 
wurde, muss die Diastereoselektivität durch das bei der Tautomerisierung ebenfalls schon 
vorhandene Stereozentrum zustande kommen. Das Diastereomerenverhältnis beträgt in dieser 
Reaktion bis zu 93:7. Die Bildung dieses Stereozentrums bei der Tautomerisierung ist in 
nahezu exakter Analogie zur Bildung des Stereozentrums an C3 der α-substituierten γ-
Butyrolactone. 
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Schema 155: Bildung von β-Hydroxyestern aus Epoxyaldehyden. 
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3.2.12 Zuordnung der Diastereomere 
Die 1H-NMR Daten sind für die verschiedenen Diastereomere innerhalb einer Produktserie 
sehr ähnlich. Ebenso verhält es sich mit den Retentionszeiten im GC-MS und der chemischen 
Verschiebung der CF3-Gruppe im 19F-NMR bei Verwendung von α,α,α-Trifluoracetophenon 
als Elektrophil. Die Zuordnung der Diastereomere erfolgte innerhalb aller Serien durch 
Vergleich der analytischen Daten einer durch Röntgenstrukur eindeutig bestimmten 
Verbindung (Schema 156). 
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Schema 156: Kristallstrukturen der verschiedenen Serien von γ-Butyrolactonen. 
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3.2.12.1 Umsetzung von Zimtaldehyd mit aromatischen Aldehyden 
Für die Umsetzung von Zimtaldehyd mit aromatischen Aldehyden konnte eine 
Kristallstruktur von cis-148c erhalten werden. Im Folgenden sind einige analytische Daten für 
dieses Diastereomer exemplarisch aufgeführt und mit cis-148a verglichen: 
 
Ha,b
O
O
Ph Ar
Hc Hd
O
O
Ph Hd
Hc Ar
cis trans
Ha,b
 
Schema 157 
Tabelle 25: Vergleich der analytischen Daten von 148a und 148c 
1H-NMR: δ [ppm] Verbindung Ar tR [Min][a] 
Ha,b Hc Hd 
cis-148d 4-F3CC6H4 11.34 3.10/2.94 4.13-4.05 5.86 
trans-148d 4-F3CC6H4 11.57 3.08/2.95 3.58-3.48 5.48 
cis-148a 4-ClC6H4 12.53 3.06/2.92 4.08-4.00 5.79 
trans -148a 4-ClC6H4 12.79 3.06/2.94 3.58-3.48 5.38 
[a]
 tR = Retentionszeit im GC-MS. 
Es ist festzustellen, das in beiden Verbindungen das cis-Diastereomer gegenüber dem trans-
Diastereomer eine kleinere Retentionszeit besitzt. Ebenso ergeben sich typische 
Verschiebungen für die Protonen an C4 und C5 (Hc und Hd); in beiden Verbindungen 148a 
und 148c weisen diese Protonen im trans-Diastereomer eine Verschiebung zu hohem Feld 
auf. 
 
3.2.12.2 Umsetzung von Zimtaldehydderivaten mit Ketonen 
Für die Umsetzung von Zimtaldehydderivaten mit Brenztraubensäuremethylester und α,α,α-
Trifluoracetophenon konnte eine Kristallstruktur von trans-151b erhalten werden. Im 
folgenden sind einige analytische Daten für dieses Diastereomer exemplarisch aufgeführt und 
mit 151a verglichen: 
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Schema 158 
Tabelle 26: Vergleich der analytischen Daten von 151a und 151b. 
1H-NMR: δ [ppm] Verbindung Ar tR [Min][a] 19F-NMR 
[ppm] Ha,b Hc 
like-151b 4-OMeC6H4 11.61 -76.9 3.32-3.22/2.77-2.68 4.25 
unlike-151b 4-OMeC6H4 12.32 -71.7 3.10-2.99/2.87-2.77 3.88 
like-151a C6H5 10.42 -77.5 3.31/2.76 4.27 
unlike -151a C6H5 11.11 -71.6 3.14/2.91 3.99 
[a]
 tR = Retentionszeit im GC-MS. 
 
Ebenso wie in der Serie von Zimtaldehyd/aromatischem Aldehyd hat auch hier das like-
Diastereomer (entspricht dem cis-Diastereomer der vorangegangenen Serie) eine kleinere 
Retentionszeit. Die Resonanzen im 19F-NMR sind ebenfalls typisch und für das like-
Diastereomer zu hohem Feld verschoben. Aus den 1H-NMR Daten kann man ersehen das sich 
die Protonen der CH2-Gruppe im Lactonring für beide Verbindungen im like-Diastereomer 
stärker unterscheiden als im unlike-Diastereomer (Tabelle 26). 
   121 
3.2.12.3 Umsetzung von aliphatischen α,β-ungesättigten Aldehyden mit 
Ketonen 
Für die Umsetzung von aliphatischen α,β-ungesättigten Aldehyden mit Brenztraubensäure-
methylester und α,α,α-Trifluoracetophenon konnte eine Kristallstruktur von I-151f erhalten 
werden. Im folgenden sind einige analytische Daten für diese Verbindung exemplarisch 
aufgeführt und mit 151d verglichen: 
 
Ha
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R Ph
Hb CF3
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I II
 
Schema 159 
Tabelle 27: Vergleich der analytischen Daten von 151f und 151d. 
1H-NMR: δ [ppm] Verbindung R tR [Min][a] 19F-NMR 
[ppm] Ha Hb 
 I-151f i-Pr 9.84 -77.7 3.03-2.86/2.60-2.46 3.03-2.86 
II-151f i-Pr 10.18 -70.8 2.66-2.52 2.80-2.73 
 I-151d Me 8.98 -76.7 3.09-3.02/2.30-2.23 3.21-3.13 
II -151d Me 9.13 -73.5 2.78-2.70/2.56-2.48 3.04-2.99 
[a]
 tR = Retentionszeit im GC-MS. 
 
Auch hier hat das Diastereomer in dem der Rest R an C4 cis zum Phenylring an C5 steht die 
kleinere Retentionszeit und größere chemische Verschiebung im 19-F NMR. Ebenso sind sich 
die Protonen der CH2-Gruppe im Lactonring (HR) im Diastereomer II ähnlicher als im 
Hauptdiastereomer I. 
 
3.2.12.4 Umsetzung von α-substituierten α,β-ungesättigten Aldehyden 
Hier ist die Zuordnung der Diastereomere nicht so einfach zu treffen wie in den obigen 
Fällen. Durch die Bildung von drei Stereozentren ist die Bildung von vier Diastereomeren 
möglich. Nichts desto trotz kann auch hier eine Zuordnung der Stereochemie anhand einer 
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Kristallstruktur von 197l getroffen werden. Hier soll nur die Zuordnung der beiden 
Hauptdiastereomere besprochen werden (Schema 153, I, II). In der folgenden Tabelle sind die 
verschiedenen analytischen Daten für 197l mit denen von 197a aufgeführt. 
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Schema 160 
Tabelle 28: Vergleich der analytischen Daten von 197a und 197l. 
1H-NMR: δ [ppm] Verbindung R tR [Min][a] 19F-NMR 
[ppm] Ha Hb 
 I-197l Styryl 13.02 -76.5 2.47 3.34 
II-197l Styryl 13.32 -73.8 2.94 3.17 
 I-197a C6H5 11.61 -75.6 2.81 3.78 
II -197a C6H5 12.04 -71.1 3.37 3.37 
[a]
 tR = Retentionszeit im GC-MS. 
 
Wie in den vorangegangenen Serien stimmen die gefundenen Werte sehr gut überein. Auch 
hier ist die Retentionszeit des Diastereomers I kleiner als die des Diastereomers II. Ebenso 
weist das Diastereomer I eine Verschiebung zu hohem Feld im 19F-NMR auf. Auch die 
Ringprotonen Ha und Hb zeigen das bekannte Bild in dem diese im Diastereomer I eine 
größere Differenz in der chemischen Verschiebung aufweisen als im Diastereomer II. Da 
durch die Röntgenstruktur nur eines Diastereomers nicht zweifelsfrei nachgewiesen werden 
kann welche relative Konfiguration die anderen Diastereomere haben, soll hier noch ein 
Vergleich mit Literaturdaten erfolgen. Für die Verbindung 199 sind in der Literatur für die 
Kopplungskonstante J(Ha,Hb) 12.1 Hz angegeben.[230] Einen ähnlichen Wert findet man auch 
für die entsprechenden Kopplungskonstanten in I-197a und II-197a ( J(Ha,Hb) = 12.7 und 13 
Hz.). 
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Schema 161: Literaturbekannte Verbindung mit vergleichbarem Substitutionsmuster wie 197. 
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3.3 Ausblick 
Als lohnendste Aufgabe bleibt die Entwicklung einer enantioselektiven Reaktionsführung. 
Die in dieser Arbeit verwendeten Katalysatorsysteme waren nicht geeignet, befriedigende 
Enantiomerenüberschüsse zu erzeugen (Tabelle 11). Grund dafür könnte der große räumliche 
Abstand des Katalysators vom Ort der C-C Bindungsknüpfung sein (Schema 162). In der in 
Schema 162 links gezeigten Struktur ist zu sehen, dass die beiden Isopropylreste des IBiox 
Liganden das Reaktionszentrum nicht abdecken. Der potentiell erfolgreiche Katalysator rechts 
hingegen übt einen größeren sterischen Anspruch aus. 
 
N N
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Me
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Schema 162: Eingesetzter chiraler Katalysator (rechts) und möglicher chiraler Katalysator (links) mit größerer 
Reichweite. 
 
γ-Butyrolactonstrukturen in Naturstoffen weisen häufig eine Alkylkette in der C5 Position 
auf. Folgerichtig wäre der Einsatz von aliphatischen Aldehyden als Elektrophile in der 
konjugierten Umpolung eine wichtige Erweiterung dieser Methode. Die ersten Versuche 
hierzu verliefen allerdings nicht erfolgreich. Eine mögliche Erklärung ist, dass aliphatische 
Aldehyde nicht elektrophil genug sind um mit dem aus Zimtaldehyd generierten 
Homoenolatäquivalent zu reagieren. Aus diesem Grund ist die Suche nach Cokatalysatoren 
die eine Aktivierung des Substrates ermöglichen eine weitere wichtige Aufgabe. Zu den 
interessantesten und erfolgsversprechendsten Systemen gehören die von Takemoto und 
anderen eingesetzten Harnstoffderivate (Schema 163 a).[231] Auch Carbokationen könnten als 
Lewissäuren zur Aktivierung ansonsten nicht reaktiver Elektrophile eingesetzt werden 
(Schema 163 b). Solche Systeme sind schon erfolgreich in enantioselektiven Mukaiyama-
Aldolreaktionen eingesetzt worden.[232,233] Im Falle der Thioharnstoffe (Schema 163 a) 
besteht allerdings die Gefahr der zu hohen Acidität. 
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Schema 163: Potentielle Cokatalysatoren zur Aktivierung von aliphatischen Aldehyden. 
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3.4 Zusammenfassung 
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Schema 164: Mögliche Substitutionsmuster durch die konjugierte Umpolung von α,β-ungesättigten Aldehyden 
darstellbarer γ-Butyrolactonen. 
 
Die Synthese von γ-Butyrolactonen durch konjugierte Umpolung ist für eine Vielzahl von 
Substitutionsmustern geeignet (Schema 164). An der C3 Position ist neben Wasserstoffen 
auch eine Methylgruppe möglich. Die Substituenten an der C4 Position können sowohl aus 
Alkyl- als auch aus Arylresten bestehen. Bei Verwendung von Aldehyden als Elektrophil 
erhält man in der C5 Postition ein Arylrest und ein Wasserstoff. Durch die Verwendung von 
Ketonen ist es hier auch möglich funktionelle Gruppen wie Ester einzuführen. In ersten 
Versuchen konnte festgestellt werden, das der Alkenrest in den Verbindungen 151h, 154h 
und 197l durch Ozonolyse einfach in eine Aldehyd- oder Säurefunktion zu konvertieren ist. 
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Schema 165: Umsetzung aromatischer Aldehyde mit Zimtaldehyd. 
 
Generell liegen die erreichten Diastereoselektivitäten bei Verwendung von aromatischen 
Aldehyden als Elektrophil und Zimtaldehyd als α,β-ungesättigte Komponente bei 80:20. Die 
Ausbeuten variieren von 70% für Methyl-4-formylbenzoat bis 32% für 2-Chlorbenzaldehyd 
(Tabelle 9). 
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Schema 166: Umsetzung aktivierter Ketone mit Zimtaldehyd und Zimtaldehydderivaten. 
 
Die Umsetzung von elektronenreichen Zimtaldehydderivaten mit aktivierten Ketonen wie 
α,α,α-Trifluoracetophenon oder Brenztraubensäuremethylester liefert die γ-Lactonprodukte 
in hervorragenden Ausbeuten von 70% bis 92%, wobei der Ester ein wesentlich schlechteres 
Diastereomerenverhältnis liefert (Tabelle 10, Tabelle 14). Bei Verwendung der Ketone ist 
auch die Umsetzung von alkylsubstituierten α,β-ungesättigten Aldehyden in der konjugierten 
Umpolung möglich. Hier variieren die Ausbeuten von 66% bis 86%, bei 
Diastereomerenverhältnissen von 69:31 bis 93:7. 
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Schema 167: Umsetzung aktivierter Ketone mit α-Methylzimtaldehydderivaten. 
 
Durch die konjugierte Umpolung sind auch α-substituierte γ-Butyrolactone zugänglich, wobei 
in dieser Reaktion ausschließlich die weiter oben erwähnten Ketone das gewünschte Produkt 
liefern. Von den vier möglichen Diastereomeren werden vor allem I und II gebildet. Auch 
hier liegen die Ausbeuten bei sehr guten 71% - 83%. 
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In allen Reaktionen wird das cis-Diastereomer als Hauptprodukt gebildet, mit Ausnahme der 
Produkte 149h und 151h und 154h in denen die α,β-ungesättigte Komponente einen 
Alkenrest trägt.  
   129 
4 Experimenteller Teil 
4.1 Allgemeine Hinweise 
Soweit nicht anders angegeben, wurden sämtliche Reaktionen in ausgeheizten 
Reaktionsgefäßen unter Stickstoff- oder Argonatmosphäre unter Verwendung von trockenen 
Lösungsmitteln durchgeführt. Kommerziell erhältliche Reagenzien wurden ohne weitere 
Aufreinigung eingesetzt. 
 
Lösungsmittel wurden durch Destillation am Rotationsverdampfer von höher siedenden 
Verbindungen gereinigt. THF wurde über CaH2 vorgetrocknet und anschließend über 
Natrium/Benzophenon refluxiert und destilliert. Toluol und Dichlormethan wurden über CaH2 
refluxiert und destilliert. Andere Lösungsmittel wurden nach Standardmethoden getrocknet. 
 
Gaschromatographie/Massenspektrometrie (GC/MS) wurde an einem Agilent 
Technologies System (GC: 6890N, MS: 5973, Säule: HP-5MS (0.25 mm x 30 m x 0.25 µm) 
durchgeführt. Methode: 70° für 3 min; Gradient: 20 °C/min bis 280 °C; 280 °C für 3.5 min. 
 
Kernresonanzspektrometrie (NMR) wurden an den Geräten Bruker ARX 300 (1H-Resonanz 
300 MHz, 13C-Resonanz 75 MHz), Bruker DRX 400 (1H-Resonanz 400 MHz, 13C-Resonanz 
100 MHz) und Bruker DRX 500 (1H-Resonanz 500 MHz, 13C-Resonanz 125 MHz) bei 
Raumtemperatur durchgeführt. Hierbei wurden die Messungen am Bruker ARX 300 in 
Automation und an den Geräten Bruker DRX 400 und 500 im Handbetrieb von den Herren A. 
Mbonimana und G. Häde durchgeführt. 13C-NMR-Spektren wurden mittels Protonen-
Breitband-Entkopplung gemessen. Die chemische Verschiebung δ ist in ppm (parts per 
million), relativ zu Tetramethylsilan, und die Kopplungskonstante J in Hertz (Hz) angegeben. 
Das Restprotonensignal des verwendeten deuterierten Chloroforms (1H-NMR: 7.26 ppm, 13C-
NMR: 77.0 ppm) oder Dimethylsulfoxids (1H-NMR: 2.50 ppm, 13C-NMR: 39.43 ppm) wird 
dabei als Referenz verwendet. Die Signalmultiplizitäten sind mit den Symbolen s (Singulett), 
d (Dublett), t (Triplett), q (Quartett), m (Multiplett), sowie gegebenenfalls mit deren 
Kombinationen abgekürzt. Breite Signale werden mit br gekennzeichnet. 
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Elektrospray-Ionisations-Massenspektren (ESI-MS) wurde an einem Finnigan LTQ FT 
oder an einem Finnigan TSQ 700 Spektrometer von Herrn Dr. Steinbach, Herrn Kirchner und 
Herrn Wittkamp aufgenommen. Die Signale sind in m/z-Einheiten angegeben. 
 
Elektronenstoßionisation-Massenspektren (EI-MS) wurden an einem GC/MS-System der 
Firma Agilent Technologies (Agilent G1701DA GC/MSD ChemStation) mit einem 5973 
Network Mass Selective Detector bei 70 eV aufgenommen. Die Hauptsignale sind in m/z-
Einheiten angegeben, wobei die relative Intensität in Klammern dahinter aufgeführt ist. 
 
Hochaufgelöste Massenspektrometrie (HRMS) wurde an einem Finnigan LTQ FT oder an 
einem Finnigan TSQ 700 Spektrometer (Elektrospray-Ionisations-Massenspektren, ESI-MS) 
sowie an einem Varian CH7 Massenspektrometer bei 70 eV (Elektronenstoß-Ionisation) 
durchgeführt. Alle hochaufgelösten Massenspektren wurden von Herrn Dr. Steinbach, Herrn 
Kirchner und Herrn Wittkamp durchgeführt. Die Signale sind in m/z-Einheiten angegeben. 
 
Infrarotspektroskopie (IR) wurde mit einem Bruker IFS 88 Interferometer von der 
analytischen Abteilung der Philipps-Universität Marburg durchgeführt. Die Lage der 
Absorptionsbanden ist in Wellenzahlen ν (cm-1) angegeben. 
 
Flash-Säulenchromatographie wurde unter Verwendung von Kieselgel 60 (Korngröße 40 - 
63 µm) unter leicht erhöhtem Druck durchgeführt. Die verwendeten Lösungsmittel wurden 
zuvor durch Destillation am Rotationsverdampfer gereinigt. 
 
Dünnschicht-Chromatographie wurde auf Machery-Nagel Polygram SIL G/UV254 Fertig-
Platten durchgeführt. Neben der Detektion mit Hilfe von UV-Licht wurde auch eine 
Kaliumpermanganat-Tauchlösung (2 g KMnO4 und 5 g K2CO3 in 100 ml Wasser) verwendet. 
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4.2 Verbindungen zum Unterkapitel „Neue Liganden“ 
4.2.1 Imidazolium[1,5-a]pyridine 
6-Brom-2-formylpyridin (60)[234] 
NBr
O
H
 
Eine Lösung von n-Butyllithium (1.6 M in THF, 24.1 ml, 38.5 mmol) in Toluol (30 ml) 
wurdeauf -10 °C gekühlt und n-Butylmagnesiumbromid (2 M in THF, 10.95 ml, 21.9 mol) 
tropfenweise hinzugefügt. Zu dieser Mischung wurde eine Lösung von 2,6-Dibrompyridin (13 
g, 55 mmol) in THF (40 ml) zugegeben. Nach 4 Stunden rühren bei -10 °C wurde die 
Reaktionsmischung in eine Lösung von Zitronensäure (21g, 110 mmol) in wasser (45 ml) 
geschüttet, und mit MTBE (4 x 25 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der 
Rückstand wurde durch Säulenchromatographie (Hexan/EtOAc 10:1) und anschliessender 
Kristallisation gereinigt. 
 
Ausbeute: 6.05 g (60%), weisser kristalliner Feststoff. 
Rf= 0.45 (Hexan/EtOAc 10:1) 
IR (KBr): 3040, 2872, 1732, 1574, 1436, 1413, 1291, 1213, 1120, 986, 856, 796. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 9.99-9.98 (m, 1H), 7.92-7.90 (m, 1H), 7.76-7.70 (m, 2H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 191.6, 153.5, 142.6, 139.3, 132.6, 120.3. 
MS (EI): m/z (%) = 187 (43), 185 (43), 159 (96), 158 (22), 157 (98), 156 (17), 78 (100), 77 
(20), 76 (40), 75 (12), 52 (14), 51 (44), 50 (40), 29 (11). 
HRMS (ESI) ber. für C6H4BrO: 184.9476, gefunden: 184.9474. 
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(E)-2,4,6-Trimethyl-N-((6-brompyridin-2-yl)methylen)-benzenamin (61) 
N
Br
N
Me
Me
Me
 
Eine Lösung von 2-Brom-6-formylpyridin (2.96 g, 15.9 mmol) und 2,4,6-Trimethylanilin 
(2.24 ml, 15.9 mmol) in EtOH (30 ml) wurden für 4 Stunden refluxiert. Das Lösungsmittel 
wurde am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand durch Kugelrohrdestillation (2 x 
10-2 mbar, 70-90 °C) gereinigt. 
 
Ausbeute: 6.97 g (88 %), gelbes Öl das nach einiger Zeit fest wird. 
Rf= 0.82 (Hexan/EtOAc 9:1). 
IR (KBr): 3065, 2912, 2854, 1645, 1550, 1478, 1440, 1334, 1206, 1123, 985, 853, 810. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.28 (s, 1H), 8.25 (dd, J = 7.7 Hz, 0.8 Hz, 1H), 7.68 (dd, 
J = 7.8 Hz, 7.7 Hz, 1H), 7.59 (dd, J = 7.8 Hz, 0.8 Hz, 1H), 6.90 (s, 2H), 2.29 (s, 3H), 2.13 
(s, 6H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 161.8, 155.7, 147.3, 141.7, 138.8, 133.7, 129.5, 128.8, 
126.7, 119.6, 20.7, 18.1. 
MS (EI): m/z (%) = 304 (30), 303 (16), 302 (30), 301 (12), 286 (3), 224 (18), 223 (100), 146 
(66), 145 (14), 131 (20), 130 (11), 103 (9), 91 (13), 77 (11). 
HRMS (EI) ber. für C15H15BrN2: 302.0419, gefunden 302.0420. 
 
Imidazolium bromid 58d 
Br
N N
Br
Me
Me
Me
 
Zu einer Suspension von AgOTf (7.23 g, 28.14 mmol) in CH2Cl2 (100 ml) wurde 
Chlormethylpivalat (4.24 g, 28.14 mmol) zugegeben und für 45 Minuten in der Dunkelheit 
bei RT gerührt. Die Überstehende Lösung wurde mit einer Spritze abgenommen und zu (E)-
2,4,6-Trimethyl-N-((6-brompyridin-2-yl)methylen)-benzenamin (6.1 g, 20.1 mmol) 
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zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde für 17 Stunden bei 45 °C gerührt, und nach 
abkühlen auf RT mit EtOH (40 ml) gequencht. Das Lösungsmittel wurde am 
Rotationsverdampfer entfernt, und der Rückstand durch Säulenchromatographie 
(CH2Cl2/MeOH 10:1) gereinigt. Nach Ionenaustausch mit Tetrabutylammoniumbromid in 
CH2Cl2 wurde aus CH2Cl2/Diethylether umkristallisiert. 
 
Ausbeute: 4.3 g (54%), bräunliche Kristalle. 
Rf= 0.35 (CH2Cl2/MeOH 10:1). 
IR (KBr): 3053, 2974, 2914, 1646, 1523, 1307, 1297, 1184, 1154, 1037, 857, 812, 748, 648, 
586. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 9.94-9.91 (m, 1H), 8.76 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 8.48 (d, J = 
9.3 Hz, 1H), 7.47-7.45 (m, 1H), 7.24 (dd, J = 9.2 Hz, 9.3 Hz, 1H, with CHCl3), 6.99 (s, 2H), 
2.31 (s, 3H), 2.02 (s, 6H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 141.5, 133.8, 132.2, 130.8, 129.7, 126.1, 125.6, 123.1, 
119.5, 118.4, 112.4, 21.0, 17.6. 
MS (ESI): m/z (%) = 315.0495, 316.0528, 317.0473, 318.0505. 
HRMS (ESI) ber. für C16H16N2Br: 315.0497, gefunden 315.0499. 
 
4-Benzyl-oxazolidin[235] 
O N
 
2-Amino-3-phenylpropan-1-ol (3 g, 14.8 mmol), DMF-DMA (2.46 g, 20.8 mmol), und 
Amberlite IR 150 (150 mg) wurden in Toluol (50 ml) in einer Soxhlet-Apparatur die mit 
Molsieb (4 Å, 7 g) gefüllt war für 16 Stunden auf 100 °C erhitzt. Das Lösungsmittel wurde 
anschließend am Rotationsverdampfer entfernt, und der verbleibende Rückstand durch 
Kugelrohrdestillation (1.6 x 10-2 mbar, 80-100 °C) gereinigt. 
 
Ausbeute: 2.45 g (77%), leicht gelbe, viskose Flüssigkeit. 
Rf = 0.68 (CH2Cl2/MeOH 10:1). 
134   
IR (nujol): 3062, 3027, 2925, 1629, 1605, 1540, 1495, 1454, 1234, 1206, 1108, 1063, 935, 
750, 703, 551. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.37-7.16 (m, 5H), 6.81 (d, J = 1.7 Hz, 1H), 4.38 (m, 1H), 
4.15 (t, J = 9.1 Hz, 1H), 3.91 (t, J = 8.1 Hz, 1H), 3.08 (dd, J = 13.8, 5.9, 1H), 2.67 (dd, 
J = 13.8, 8.3 Hz, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 154.7, 137.7, 129.1, 128.4, 126.5, 70.4, 66.4, 41.6. 
MS (EI): m/z (%) = 161 (M+, 7), 132 (4), 131 (6), 104 (4), 92 (100), 91 (54), 77 (9), 70 (65), 
65 (20), 63 (6), 51 (18), 42 (35), 39 (16). 
HRMS (ESI) ber. für C10H11NO [M+]: 161.0841, gefunden 161.0844. 
 
Imidazolium bromid 58e[80, 236] 
N N
Me
Me
MeBr
 
Eine Lösung von Imidazoliumsalz 58d (793 mg, 2 mmol) und Pd(PPh)4 (92 mg, 0.08 mmol) 
in 1,2-Dimethoxyethan (8 ml) wurde entgast und bei RT für 30 Minuten gerührt. Zu dieser 
Suspension wurde eine Lösung von Na2CO3 (222.6 mg, 2.1 mmol) in entgastem Wasser (2 
ml) und 2-Phenylvinylboronsäure (310 mg, 2.1 mmol) zugegeben und für 2.5 Stunden bei 80 
°C gerührt. Nach abkühlen auf RT wurde Wasser (10 ml) hinzugefügt und mit CH2Cl2 (5 x 15 
ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über Na2SO4 getrocknet. Nach 
entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wurde der Rückstand 
säulenchromatographisch (CH2Cl2/MeOH 10:1) gereinigt. 
 
Ausbeute: 818 mg (97%), gelber Feststoff. 
Rf= 0.39 (CH2Cl2/MeOH 10:1). 
IR (KBr): 3400, 3030, 2919, 1647, 1623, 1535, 1497, 1449, 1198, 1155, 966, 852, 797, 753, 
692. 
   135 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 11.39 (s, 1H), 8.40 (d, J = 15.8 Hz, 1H), 7.99-7.97 (m, 
2H), 7.84-7.79 (m, 2H), 7.40-7.36 (m, 2H), 7.31-7.24 (m, 3H, with CHCl3), 7.24-7.20 (m, 
1H), 6.92 (s, 2H), 2.26 (s, 3H), 2.04 (s, 6H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 141.0, 138.3, 135.7, 135.0, 133.9, 131.1, 129.6, 129.5, 
128.8, 128.6, 127.2, 125.9, 117.3, 116.2, 114.1, 113.1, 131.2, 21.0, 17.7. 
MS (ESI): m/z = 339.1859, 340.1891, 341.1928. 
HRMS (ESI) ber. für C24H23N2: 339.1861, gefunden 339.1865. 
 
Imidazolium bromid 58f[80, 236] 
N N
Me
Me Me
Br
OMe
MeO
 
Eine Lösung von Imidazoliumsalz 58d (595 mg, 1.5 mmol) und Pd(PPh)4 (260 mg, 0.225 
mmol) in 1,2-Dimethoxyethan (12 ml) wurde entgast und bei RT für 30 Minuten gerührt. Zu 
dieser Suspension wurde eine Lösung von Na2CO3 (954 mg, 9.0 mmol) in entgastem Wasser 
(3 ml) und 2,6-Dimethoxyphenylboronsäure (819 mg, 4.5 mmol) zugegeben und bei 80 °C 
gerührt. Nach 18 Stunden wurde nochmal Pd(PPh)4 (120 mg, 0.1 mmol), 2,6-
Dimethoxyphenylboronsäure (546 mg, 3 mmol) und Na2CO3 (636 mg, 6 mmol) zugegeben. 
Nach weiteren 6 Stunden bei 80 °C wurde die Reaktionsmischung abgekühlt, mit Wasser (10 
ml) versetzt und mit CH2Cl2 (5 x 15 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden über Na2SO4 getrocknet. Nach entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer 
wurde der Rückstand säulenchromatographisch (CH2Cl2/MeOH 10:1) gereinigt. 
 
Ausbeute: 462 mg (68%), brauner Schaum. 
Rf= 0.25 (CH2Cl2/MeOH 10:1). 
IR (KBr): 3008, 2942, 2838, 1654, 1598, 1584, 1476, 1433, 1254, 1108, 783, 730. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.747-8.746 (m, 1H), 8.5 (d, J = 9.3 Hz, 1H), 8.361-8.361 
(m, 1H), 7.51 (t, J = 8.5 Hz, 1H), 7.39 (dd, J = 9.3 Hz, 9.3 Hz, 1H), 7.12-7.10 (m, 1H), 7.00 
(s, 2H), 6.7 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 3.77 (s, 6H), 2.33 (s, 3H), 2.02 (s, 6H). 
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 158.1, 141.4, 133.9, 133.5, 131.9, 131.1, 129.7, 128.7, 
125.3, 123.0, 121.6, 119.4, 116.9, 107.1, 104.5, 56.0, 21.0, 17.3. 
MS (ESI): m/z (%) = 372.9, 373.9, 374.9. 
HRMS (ESI) ber. für C24H25N2O2: 373.1916, gefunden 373.1920. 
 
2-(Phenanthren-10-yl)-1,3,2-dioxoborolan[237] 
B O
O
 
Magnesiumspäne (1.94 g, 80 mmol) und wenige Kristalle Iod wurden mit der Heißluftpistole 
erhitzt. Nach abkühlen auf RT wurde eine Lösung von 9-Bromphenanthren (12.8 g, 40 mmol) 
und Ethyliodid (6.24 g, 40 mmol) in THF (40 ml) zugetropft. Nach 1 Stunde bei RT wurde 
diese Reaktionsmischung zu einer Lösung von Trimethylborat (8.31 g, 80 mmol) in THF (40 
ml) bei -78 °C hinzugefügt. Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt, und 
der Rückstand mit Ethylenglycol (6.7 ml, 120 mmol) und Toluol (120 ml) über Nacht 
refluxiert. Nach entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wurde der Rückstand 
aus CH2Cl2/MTBE umkristallisiert. 
 
Ausbeute: 7.01 g (70%), weisser kristalliner Feststoff der mit der Zeit zerfällt. 
Rf= 0.95 (CH2Cl2/MeOH 10:1). 
IR (KBr): 3053, 2982, 2905, 1444, 1402, 1384, 1328, 1267, 1212, 1028, 770, 756. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.86–8.80 (m, 1H), 8.75-8.67 (m, 2H), 8,46 (s, 1H), 7.95 
(d, J= 7.8Hz, 1H), 7.75-7.57 (m, 4H), 4.51 (s, 4H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 138.5, 134.0, 131.7, 130.6, 129.6, 129.1, 128.6, 127.6, 
126.4, 126.2, 125.9, 122.3, 122.2, 65.7. 
11B NMR (128 MHz, CDCl3): δ 33.2. 
MS (EI): m/z (%) = 248 (100), 247 (25), 218 (4), 217 (8), 204 (16), 203 (7), 191 (10), 178 
(5), 177 (6), 176 (9), 151 (4), 124 (4). 
HRMS (EI) ber. für C16H13O2B: 248.1009, gefunden 248.1011. 
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Imidazolium bromid 58g[80, 236] 
N N
Me
Me
MeBr
 
Eine Lösung von Imidazoliumsalz 58d (300 mg, 0.756 mmol) und Pd(PPh)4 (87.4 mg, 0.0756 
mmol) in 1,2-Dimethoxyethan (6 ml) wurde entgast und bei RT für 30 Minuten gerührt. Zu 
dieser Suspension wurde eine Lösung von Na2CO3 (84.2 mg, 0.794 mmol) in entgastem 
Wasser (1.5 ml) und 2-(Phenanthren-10-yl)-1,3,2-dioxoborolan (197 mg, 0.794 mmol) 
zugegeben und für 4 Stunden bei 80 °C gerührt. Nach abkühlen auf RT wurde Wasser (6 ml) 
hinzugefügt und mit CH2Cl2 (4 x 10 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden über Na2SO4 getrocknet. Nach entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer 
wurde der Rückstand säulenchromatographisch (CH2Cl2/MeOH 20:1) gereinigt. 
 
Ausbeute: 288 mg (77%), brauner Schaum. 
Rf= 0.38 (CH2Cl2/MeOH 10:1). 
IR (KBr): 3145, 3056, 2955, 1653, 1553, 1450, 1311, 1187, 1153, 1039, 856, 809, 759, 729. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 9.28 (s, 1H), 8.96 (d, J = 9.3 Hz, 1H), 8.82 (d, J = 8.3 Hz, 
1H), 8.74 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 8.16 (s, 1H), 8.03-7.99 (m, 1H), 7.85-7.68 (m, 4H), 7.60-7.50 
(m, 2H), 4.45-4.43 (m, 1H), 7.22 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 6.90 (s, 2H), 2.25 (s, 3H), 1.96 (s, 3H), 
1.88 (s, 3H). 
13C-NMR (100 MHz, CD2Cl2): δ = 141.8, 134.1, 134.0, 133.9, 132.1, 131.5, 131.4, 131.1, 
131.0, 130.8, 129.7, 129.6, 129.6, 129.1, 128.1, 128.0, 127.9, 126.4, 126.0, 124.2, 124.2, 
123.3, 122.9, 120.9, 120.2, 118.0, 122.6, 20.8, 17.3, 17.1. 
MS (ESI): m/z (%) = 413.2014, 414.2054, 415.2091. 
HRMS (ESI) ber. für C30H25N2: 413.2018, gefunden 413.2019. 
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2-Brom-6-methoxypyridin (67)[238] 
N BrMeO
 
Zu einer Lösung von 2,6-Dibrompyridin (4.67 g, 20 mmol) in trockenem MeOH (20 ml) 
wurde NaOMe (2.16 g, 40 mmol) in trockenem MeOH (8ml) zugetropft. Die Reaktionslösung 
wurde für 24 Stunden refluxiert und anschliessend unter rühren in eine 5% NaHCO3 Lösung 
(40 ml) geschüttet. Dann wurde mit MTBE (5 x 10 ml) extrahiert und die organische Phase 
mit gesättigter NaCl Lösung (15 ml) gewaschen. Nach trocknen der organischen Phase mit 
Na2SO4 und entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wurde der Rückstand 
durch Kugelrohrdestillation (2 x 10-2 mbar, 70 °C) gereinigt. 
 
Ausbeute: 2.56 g (68%), farblose Flüssigkeit. 
Rf= 0.38 (Hexan/EtOAc 9:1). 
IR (film): 2952, 1595, 1581, 1556, 1469, 1411, 1297, 1150, 1122, 1021, 855, 786. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.41-7.37 (m, 1H), 7.03 (d, J = 7.5Hz, 1H), 6.66 (d, J = 
8.2, 1H), 3.92 (s, 3H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 163.7, 140.3, 138.6, 120.1, 109.3, 54.0. 
MS (EI): m/z (%) = 189 (64), 188 (100), 187 (66), 186 (95), 160 (24), 159 (39), 158 (29), 157 
(39), 108 (12), 93 (59), 78 (50), 76 (15), 65 (22), 64 (22), 53 (11), 76 (15), 65 (22), 64 (22), 
53 (11), 51 (10), 50 (14), 39 (48), 38 (32), 37 (11). 
HRMS (ESI) ber. für C27H27N2:186.9633, gefunden 186.9631. 
 
6-Methoxy-2-formylpyridin (68) 
NMeO
O
H
 
Zu einer Lösung von 2-Brom-6-methoxypyridin (2.56 g, 13.7 mmol) in THF (50 ml) wurde n-
Butyllithium (1.6 M in THF, 8.9 ml, 14.2 mmol) bei -78 °C gegeben und die resultierende 
Lösung für 1 Stunde gerührt. DMF (1.18 ml, 15.2 mmol) wurde tropfenweise zugegeben und 
weitere 30 Minuten bei -78 °C gerührt. Anschliessend wurde die kalte Lösung auf 5% 
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NaHCO3 (130 ml) gegeben und mit Ether (3 x 50 ml) extrahiert. Die organische Phase wurde 
über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der 
Rückstand wurde durch Säulenchromatographie an SiO2 (Hexan/EtOAc 9:1) gereinigt. 
 
Ausbeute: 1.0 g (54%), farblose Flüssigkeit. 
Rf = 0.68 (Hexan/EtOAc 9:1). 
IR (film): 2986, 2954, 2828, 1720, 1702, 1599, 1473, 1331, 1274, 1219, 1028, 806, 779. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 9.94 (m, 1H), 7.73-7.68 (m, 1H), 7.55-7.53 (m, 1H), 6.97-
6.94 (m, 1H), 4.01 (s, 3H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 193.0, 164.4, 150.4, 139.0, 116.2, 115.4, 53.5. 
MS (EI): m/z (%) = 137 (100), 136 (58), 108 (25), 107 (21), 94 (12), 93 (27), 80 (10), 79 
(45), 78 (10), 66 (10), 65 (13), 52 (16), 51 (10), 39 (28), 38 (14). 
HRMS (EI) ber. für C7H7NO2: 137.0478, gefunden 137.0477. 
 
(E)-2,4,6-Trimethyl-N-((6-methoxypyridin-2-yl)methylen)-benzenamin (69) 
N N
MeO
Me
Me
Me
 
Eine Lösung von 2-Methoxy-6-formylpyridin (831 mg, 6.0 mmol) und 2,4,6-Trimethylanilin 
(810.6 mg, 6.0 mmol) in EtOH (13 ml) wurden für 4 Stunden refluxiert. Das Lösungsmittel 
wurde am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand durch Kugelrohrdestillation 
gereinigt. 
 
Ausbeute: 1.59 g, (89%), gelber Feststoff. 
Rf = 0.89 (Hexan/EtOAc 9:1 + 1% NEt3) 
IR (film): 3062, 3007, 2976, 2949, 2915, 2857, 1614, 1590, 1573, 1468, 1440, 1332, 1321, 
1267, 1206, 1142, 1033, 987, 856, 841, 805, 731. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.22-8.17 (m, 1H), 7.86-7.84 (m, 1H), 7.73-7.68 (m, 1H), 
6.89 (s, 2H), 6.86-6.83 (m, 1H), 3.99 (s, 3H), 2.29 (s, 3H), 2.14 (s, 6H). 
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 164.0, 163.6, 152.1, 148.1, 138.8, 133.2, 128.7, 126.8, 
114.0, 112.5, 53.4, 20.7, 18.1. 
MS (ESI): m/z (%) = 255 (17), 254 (100), 253 (38), 238 (48), 196 (20), 195 (29), 146 (55), 
145 (14),131 (18), 130 (11), 110 (18), 109 (25), 91 (16), 77 (12). 
HRMS (EI) ber. für C16H18N2O: 254.1419, gefunden 254.1421. 
 
Imidazolium bromid 58h 
N N
Me
Me
MeBrMeO
 
Zu einer Suspension von AgOTf (2.06 g, 8.0 mmol) in CH2Cl2 (27 ml) wurde 
Chlormethylpivalat (1.24 g, 8.0 mmol) zugegeben und für 45 Minuten in der Dunkelheit bei 
RT gerührt. Die Überstehende Lösung wurde mit einer Spritze abgenommen und zu (E)-
2,4,6-Trimethyl-N-((6-methoxypyridin-2-yl)methylen)-benzenamin (1.46 g, 5.7 mmol) 
zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde für 20 Stunden bei 45 °C gerührt, und nach 
abkühlen auf RT mit EtOH (10 ml) gequencht. Das Lösungsmittel wurde am 
Rotationsverdampfer entfernt, und der Rückstand durch Säulenchromatographie 
(EtOAc/MeOH 9:1) gereinigt. Nach Anionenaustausch mit Tetrabutylammoniumbromid in 
CH2Cl2 wurde aus CH2Cl2/THF umkristallisiert. 
 
Ausbeute: 419 mg (22%), grünlicher Feststoff. 
Rf = 0.32 (EtOAc/MeOH 9:1) 
IR (KBr): 3058, 3031, 1656, 1555, 1374, 1281, 1200, 964, 854, 810, 772. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 9.65 (s, 1H), 8.17-8.07 (m, 1H), 7.69 (d, J = 9.3, 1H), 7.43 
(dd, J = 7.6 Hz, 9.3 Hz, 1H), 7.10 (s, 2H), 6.59 (d, J = 7.6 Hz, 1H); 4.28 (s, 3H), 2.38 (s, 3H), 
2.06 (s, 6H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 147.1, 141.7, 132.1, 131.2, 134.1, 127.9, 122.3, 115.0, 
110.5, 93.2, 129.7, 58.1, 20.9, 17.3. 
MS (ESI): m/z (%) = 267.1489, 268.1523. 
HRMS (ESI) ber. für C17H19N2O: 267.1497, gefunden 267.1489. 
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Komplex 65 
N N Me
Me MePd
Br
 
Eine Lösung des Imidazoliumsalzes 58e (350 mg, 0.834 mg) und KOt-Bu in THF (10 ml) 
wurde bei RT für eine Stunde gerührt. Nach Zugabe von Palladiumallylchlorid Dimer (134 
mg, 0.348 mmol) und LiBr (183 mg, 2.1 mmol) wurde die Suspension für weitere 3 Stunden 
bei RT gerührt. Nach entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wurde der 
Rückstand Säulenchromatographisch an SiO2 (CH2Cl2/MeOH 95:5) gereinigt. 
 
Ausbeute: 326 mg (83%), gelber Feststoff. 
Rf = 0.95 (CH2Cl2/MeOH 10:1). 
IR (KBr): 3135, 3000, 2917, 1647, 1493, 1448, 1369, 1196, 1155, 956, 853, 782, 752, 694. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 9.52 (d, J = 15.7Hz, 1H), 9.26 (d, J =15.3Hz, 1H), 7.74-
7.65 (m, 4H), 7.41-7.24 (m, 10H, with CDCl3), 7.08-6.71 (m, 10H), 4.80-4.66 (m, 1H), 4.66-
4.52 (m, 1H), 4.04-3.91 (m, 2H), 3.52-3.38 (m, 2H), 2.88-2.79 (m, 1H), 2.70-2.60 (m, 1H), 
2.38 (s, 3H), 2.33 (s, 6H), 2.24 (s, 3H), 2.17-2.11 (m, 1H), 2.03-1.96 (m, 1H), 1.85 (s, 6H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 139.2, 138.8, 138.7, 136.6, 136.1, 135.7, 133.6, 133.1, 
132.3, 131.9, 131.8, 129.5, 129.4, 128.5, 128.4, 128.2, 128.2, 128.1, 127.8, 126.9, 123.4, 
123.4, 123.2, 116.3, 114.4, 113.3, 113.0, 112.3, 111.4, 111.3, 70.5, 70.2, 54.8, 53.1, 53.1, 
53.1, 20.8, 18.9, 18.8, 17.2, 17.1. 
MS (ESI): m/z (%) = 483.12, 484.12, 485.12, 486.12, 487.12, 488.12, 4.89.12, 490.12. 
HRMS (ESI) ber. für C27H27N2 Pd: 485.1208, gefunden 485.1208. 
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Komplex 66 
N N
Me
Me MePd
66
SbF6
 
Eine Lösung von Komplex 65 (40 mg, 0.0767 mmol) und AgSbF6 (27.7 mg, 0.081 mmol) in 
CH2Cl2 (1 ml) wurde 1 Stunde unter Ausschluss von Licht gerührt. Die resultierende 
Suspension wurde gefiltert, und das Lösungsmittel am Hochvakuum entfernt. 
 
Ausbeute: 40 mg (73%), gelbbrauner Feststoff. 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): δ = 7.68-7.61 (m, 3H), 7.48-7.35 (m, 5H), 7.12-7.03 (m, 4H), 
6.85-6.84 (m, 1H), 5.34-5.38 (m, 1H), 3.49-3.15 (m, 2H), 3.07-2.78 (m, 1H), 2.56-2.53 (m, 
1H), 2.36 (s, 3H), 1.95 (s, 3H), 1.90 (s, 3H). 
13C-NMR (100 MHz, CD2Cl2): δ = 165.1, 140.5, 136.1, 136.0, 134.7, 134.5, 130.8, 129.5, 
129.3, 129.3, 129.1, 126.9, 124.9, 117.1, 113.6, 129.8, 127.9, 121.2, 113.4, 60.2, 20.9, 17.3. 
MS (ESI): m/z (%) = 483.12, 484.12, 485.12, 486.12, 487.12, 488.12, 4.89.12, 490.12. 
HRMS (ESI) ber. für C27H27N2Pd: 485.1208, gefunden 485.1208. 
 
Allgemeine Vorschrift für die Suzuki-Miyaura Kreuzkupplung 
Herstellung der Katalysatorlösung: In der Glovebox wurden Imidazolium Salz 58e (24.7 mg, 
0.025 mmol) und KOt-Bu (5.6 mg, 0.025 mmol) in THF (0.6 ml) suspendiert und für 20 
Minuten bei RT gerührt. Anschließend wurde Palladiumallylchlorid Dimer (9.7 mg, 0.0125 
mmol) zugegeben und weitere 20 Minuten bei RT gerührt. 
 
In einem Schlenk-Rohr mit 2-Methylphenylboronsäure (0.7 mmol) und K3PO4 (1.5 mmol) in 
entgastem Dioxan (1.6 ml) wurde das entsprechende Arylhalogenid (0.5 mmol) und eine 
Hälfte der Katalysatorlösung zugegeben. Nach 16 Stunden bei 80 °C wurde das 
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Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand durch 
Säulenchromatographie an SiO2 gereinigt. 
 
2,6,2’-Trimethylbiphenyl (79) 
Me Me
Me
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.37-7.27 (m, 3H), 7.25-7.05 (m, 3H), 7.12-7.05 (m, 1H), 
2.04 (s, 3H), 2.02 (s, 6H). 
13C (100 MHz, CDCl3): δ 141.0, 140.5, 135.8, 135.5, 129.9, 128.8, 127.1, 126.9, 126.8, 
126.0, 20.3, 19.3. 
 
2,4,2’-Trimethylbiphenyl (80) 
Me Me
Me
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 7.35-7.27 (m, 3H), 7.25-7.22 (m, 1H), 7.22-7.14 (m, 2H), 
7.01 (s, 1H), 2.42 (s, 3H), 2.15 (s, 3H), 2.10 (s, 3H). 
13C (100 MHz, CDCl3): δ 141.75, 141.45, 135.76, 134.85, 132.59, 129.94, 129.72, 129.64, 
129.26, 127.80, 127.01, 125.46, 20.91, 19.80, 19.27. 
 
4.2.2 2-(Oxazolo[4,5-b]pyridin-2-yl)oxazolo[4,5-b]pyridin 
Oxazolo[4,5-b]pyridin (99)[239] 
N N
O
 
2-Amino-3-hydroxypyridin (5.0 g, 45.4 mmol), ortho-Ameisensäuremethylester (36.2 g, 339 
mmol) und eine katalytische Menge p-Toluolsulfonsäure (28 mg) wurden für 10 Stunden auf 
100-120 °C erhitzt. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert und das Filtrat am 
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Rotationsverdampfer eingeengt. Der Rückstand wurde durch Sublimation im Hochvakuum 
gereinigt (3 x 10-2 mbar, 50-60 °C). 
 
Ausbeute: 4.75 g (87%), weisser kristalliner Feststoff. 
Rf = 0.58 (CH2Cl2/MeOH 10:1). 
IR (KBr): 3111, 3070, 1819, 1612, 1501, 1403, 1378, 1313, 1258, 1252, 1155, 1105, 1059, 
919, 804, 788, 776, 626, 589, 552, 451. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.61 (dd, J = 4.8, 1.4 Hz, 1H), 8.33 (s, 1H), 7.89 (dd, 
J = 8.1, 1.4 Hz, 1H), 7.34 (dd, J = 8.1, 4.8 Hz, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 155.3, 154.4, 147.0, 142.0, 120.7, 118.9. 
MS (EI): m/z (%) = 121 (7), 120 (M+, 100), 94 (3), 93 (55), 66 (3), 65 (34), 64 (17), 53 (3). 
HRMS (ESI) ber. für C6H4N2O: 120.0324, gefunden 120.0323. 
 
Kalium O-ethyl carbonodithioat 
O S
S
K
 
KOH (3.71 g, 66mmol) wurde in EtOH (70 ml) gelöst und auf 0 °C gekühlt. Nach zügiger 
Zugabe von Schwefelkohlenstoff (5 g, 66 mmol) wurde noch einmal EtOH (50 ml) zugegeben 
und für 30 Minuten gerührt. Die Reaktionsmischung wurde auf ca. 20 ml eingeengt und das 
Produkt durch Zugabe von Diethylether ausgefällt. 
 
Ausbeute: 10.16 g (96%), gelbe Nadeln. 
IR (KBr): 2981, 1463, 1440, 1381, 1007, 815, 446. 
1H-NMR (400 MHz, DMSO): δ = 4.23 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 1.18 (t, J = 7.1 Hz, 3H). 
13C-NMR (100 MHz, DMSO): δ = 66.4, 14.8. 
MS (EI): m/z (%) = 121. 
HRMS (ESI) ber. für C3H5OS2: 120.9776, gefunden 120.9780. 
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Oxazolo[4,5-b]pyridin-2-thiol[240] 
N N
O
SH
 
2-Amino-3-hydroxypyridin (2.2 g, 20 mmol) und Kalium O-ethyl carbonodithioat (6.4 g, 40 
mmol) wurden in EtOH (45 ml) gelöst und für 22 Stunden refluxiert. Nach abkühlen auf RT 
wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand mit Wasser (15 
ml) aufgenommen. Die Lösung wurde mit konzentrierter Essigsäure auf pH 5 eingestellt, und 
der dabei entstandene Feststoff abgesaugt. 
 
Ausbeute: 2.41 g (78%). 
Rf = 0.52 (CH2Cl2/MeOH 9:1). 
IR (KBr): 3049, 3017, 2857, 2680, 2538, 1632, 1608, 1487, 1460, 1434, 1383, 1252, 1202, 
1138, 1095, 1037, 903, 791, 762, 638, 625, 517. 
1H-NMR (400 MHz, DMSO): δ = 14.57 (s, br, 1H), 8.23 (dd, J = 5.1, 0.9 Hz, 1H), 7.88 (dd, 
J = 8.0, 1.1 Hz, 1H), 7.27 (dd, J = 8.0, 5.1 Hz, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, DMSO): δ = 181.7, 147.3, 144.6, 142.0, 119.5, 117.4. 
MS (EI): m/z (%) = 154 (5), 152 (M+, 100), 125 (4), 124 (11), 123 (3), 97 (3), 94 (11), 93 
(18), 76 (2), 70 (3), 67 (29), 66 (5); 65 (14), 64 (7), 62 (2), 59 (2), 39 (10), 38 (11), 37 (3).  
HRMS (ESI) ber. für C6H5N2OS: 153.0117, gefunden 153.0120. 
 
2-Chlorooxazolo[4,5-b]pyridin (101)[241] 
N N
O
Cl
 
Eine Lösung von Oxazolo[4,5-b]pyridin-2-thiol (2.0 g, 13.1 mmol) und Thionylchlorid (10 
ml) wurden mit einer katalytischen Menge DMF für 2 Stunden refluxiert. Nach abkühlen auf 
RT wurde überschüssiges Thionylchlorid im Vakuum entfernt. Der Rückstand wurde in 
CH2Cl2 (15 ml) aufgenommen und mit Na2CO3-Lösung (25 ml, 10%) ausgeschüttelt. Die 
organische Phase wurde über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt. 
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Ausbeute: 1.1g (53%), gelber Feststoff. 
Rf = 0.48 (CH2Cl2/MeOH 9:1). 
IR (KBr): 3084, 1614, 1474, 1423, 1369, 1326, 1273, 1199, 1021, 980, 935, 897, 678, 604, 
589, 519, 409. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8.57 (dd, J = 4.9, 1.3 Hz, 1H), 7.82 (dd, J = 8.2, 1.4 Hz, 
1H), 7.34 (dd, J = 8.2, 5.0 Hz, 1H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 154.8, 154.8, 147.1, 144.3, 120.7, 118.2. 
MS (EI): m/z (%) = 156 (27), 154 (M+, 82), 136 (4), 93 (100), 65 (39), 64 (11), 63 (5), 39 (9), 
38 (29), 37 (8), 36 (23), 35 (3), 26 (2). 
HRMS (EI) ber. für C6H3ClN2O: 153.9934, gefunden 153.9932. 
 
2-Methyloxazolo[4,5-b]pyridin 
N N
O
Me
 
2-Amino-3-hydroxypyridin (4.4 g, 40.0 mmol) und ortho-Ameisensäuremethylester (25.95 g, 
160 mmol) wurden für 10 Stunden auf 100-120 °C erhitzt. Überschüssiger Orthoester wurde 
am Rotationsverdampfer entfernt. 
 
Ausbeute: 5.09 g, (95%), brauner Feststoff. 
Rf = 0.51 (CH2Cl2/MeOH 10:1). 
IR (KBr): 3072, 1613, 1563, 1410, 1383, 1334, 1265, 1232, 1166, 1110, 1043, 987, 838, 811, 
787, 669, 658, 500. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.50 (dd, J = 5.1, 1.5 Hz, 1H), 7.75 (dd, J = 8.1, 1.5 Hz, 
1H), 7.23 (dd, J = 8.1, 5.1 Hz, 1H), 2.69 (s, 3H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 167.2, 155.9, 146.0, 143.1, 119.6, 117.8, 15.0. 
MS (EI): m/z (%) = 134 (M+, 100), 105 (1), 93 (86), 67 (2), 65 (39), 64 (12), 63 (2), 43 (2), 
39 (8), 38 (19), 37 (4), 26 (2). 
HRMS (ESI) ber. für C7H6N2O: 134.0480, gefunden 134.0782. 
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N1,N2-Bis(3-bromo-5-methylpyridin-2-yl)oxalamid (109)[242] 
HN
OO
NH
N
Me
Br
N
Br
Me
 
Zu einer Lösung von 2-Amino-3-brom-5-methylpyridin (2.0 g, 10.7 mmol) und Triethylamin 
(1.19 g, 11.77 mmol) in THF (40 ml) wurde bei 0 °C Oxalylchlorid (0.679 g, 5.35 mmol) 
gegeben. Nach 18 Stunden rühren bei RT wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer 
entfernt. Der Rückstand wurde mit CH2Cl2 (20 ml) aufgenommen und mit Wasser (3 x 10 ml) 
gewaschen. Die organische Phase wurde über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel 
entfernt. 
 
Ausbeute: 1.48 g (64%), orange-weisser Feststoff. 
Rf = 0.22 (CH2Cl2/MeOH 10:1). 
IR (KBr): 3345, 1722, 1701, 1567, 1482, 1460, 1375, 1296, 1231, 1195, 1195, 1044, 1003, 
567, 492. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 10.02 (s, 1H), 8.32 (m, 1H), 7.77 (m, 1H), 2.34 (s, 3H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 156.7, 147.8, 144.9, 141.8, 132.5, 111.1, 17.6. 
MS (EI): m/z (%) = 428 (2), 243 (2), 241 (2), 216 (31), 215 (93), 214 (33), 213 (92), 188 
(97), 186 (100), 170 (12), 151 (2), 145 (3), 143 (3), 135 (3), 134 (3), 133 (2), 107 (10), 106 
(4), 105 (6), 91 (9), 90 (10), 80 (5), 79 (3), 78 (6), 63 (2), 53 (4), 52 (4), 51 (4), 39 (3). 
HRMS (ESI) ber. für C14H13Br2N4O2: 426.9406, gefunden 426.9402. 
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4.2.3 Zwitterionische Liganden 
Phenylacyl-(2-chlorpyridinium)-bromid (120)[243] 
N
OCl
Br
 
2-Chlorpyridin (1.7 g, 15 mmol) und Bromacetophenon (3g, 15 mmol) wurden für 10 
Minuten in Toluol (3 ml) auf 110 °C erhitzt. Der entstandene Feststoff wurde abfiltriert und 
aus EtOH umkristallisiert. 
 
Ausbeute: 0.68 g (14%), farbloser kristalliner Feststoff. 
Rf = 0.75 (CH2Cl2/MeOH 1:1) 
IR (KBr): 3448, 3400, 3060, 3020, 2938, 1692, 1608, 1596, 1565, 1491, 1443, 1352, 1396, 
1235, 1189, 1168, 997, 774, 756, 689. 
HRMS (ESI) ber. für C13H11ONCl: 232.0524, gefunden 232.0521. 
Die Verbindung zeigte in allen deuterierten Lösungsmitteln starke Zersetzung, sodass keine 
geeigneten NMR-Daten zur Charakterisierung zur Verfügung stehen. 
 
2-Phenylpyrido[2,1-b]oxazoliumbromid (118)[243] 
N
O
Br
 
Phenylacyl-(2-chlorpyridinium)-bromid (0.674 g, 2.2 mmol) und Diisopropylethylamin 
(1.22 g, 8.6 mmol) werden in Dioxan (10 ml) für eine Stunde auf 100 °C erhitzt. 
Anschließend wird Aceton (10 ml) hinzugefügt und der ausgefallene Feststoff abgesaugt. 
 
Ausbeute: 0.48 g (80%), weisser Feststoff. 
Rf = 0.32 (CH2Cl2/MeOH 1:1) 
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IR (KBr): 3479, 3417, 3038, 1644, 1630, 1498, 1486, 1448, 1354, 1314, 1266, 1045, 1024, 
932, 771, 760, 689, 494. 
1H-NMR (300 MHz, DMSO): δ = 9.32 (s, 1H), 9.19 (m, 1H), 8.52-8.47 (m, 2H), 8.08-7.99 
(m, 2H), 7.99-7.91 (m, 1H), 7.73-7.64 (m, 3H). 
13C-NMR (75 MHz, DMSO): δ = 152.8, 152.2, 141.4, 132.3, 131.9, 129.7, 125.7, 124.1, 
121.5, 112.0, 111.6. 
MS (ESI): m/z (%) = 197, 196. 
HRMS (ESI) ber. für C13H10NO: 196.0757, gefunden 196.0756. 
 
2-Phenylimidazo[1,2-a]pyridin (119) 
N
N
 
2-Aminopyridin und 2-Bromacetophenon wurden in EtOH (50 ml) für 40 Stunden refluxiert. 
Anschließend wurde NaHCO3 (2.5 g, 30 mmol) zugegeben und die entstehende Suspension 
filtriert. Nach entfernen des Lösungsmittels wurde der Rückstand in CH2Cl2 aufgenommen 
und mit 15% NaOH Lösung ausgeschüttelt. Die organische Phase wurde mit gesättigter NaCl 
Lösung gewaschen und über Na2SO4 getrocknet. Nach entfernen des Lösungsmittels wurde 
der Rückstand durch Säulenchromatographie an SiO2 (CH2Cl2/MeOH 19:1) gereinigt. 
 
Ausbeute: 1.5g (39%), farblose Kristalle. 
Rf = 0.5 (CH2Cl2/MeOH 10:1). 
IR (KBr): 3131, 3036, 1633, 1505, 1474, 1444, 1371, 1269, 1247, 1203, 1142, 1081, 1069, 
740, 718, 690, 503. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8.08 (m, 1H), 7.95 (m, 2H), 7.83 (s, 1H), 7.63 (d, J = 9.1 
Hz, 1H), 7.48-7.38 (m, 2H), 7.37-7.29 (m, 1H), 7.14 (t, J = 7.9 Hz, 1H), 6.74 (t, J = 6.8 Hz, 
1H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 145.8, 145.7, 133.8, 128.7, 127.9, 126.0, 125.5, 124.5, 
117.5, 112.3, 108.1. 
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MS (EI): m/z (%) = 194 (77), 193 [M+], 15), 192 (4), 167 (4), 102 (7), 97 (6), 89 (12), 78 
(100), 77 (15), 76 (12), 64 (13), 63 (56), 62 (13), 52 (19), 51 (55). 
HRMS (ESI) ber. für C13H11N2: 195.0917, gefunden 195.0914. 
 
1-Methyl-2-phenyl-imidazo[1,2-a]pyridin-1-ium (116a) 
N
N
Me
I
 
2-Phenylimidazo[1,2-a]pyridin 119 (0.93 g, 4.8 mmol) und Methyliodid (1.36 g, 9.6 mmol) 
wurden in CH2Cl2 für 36 Stunden bei 40 °C gerührt. Der nach Zugabe von Hexan entstandene 
Nieder schlag wird abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet. 
 
Ausbeute: 1.23 g (76%), leicht gelber Feststoff. 
Rf = 0.62 (CH2Cl2/MeOH 10:1). 
IR (KBr): 3090, 3020, 1650, 1534, 1488, 1445, 1426, 1371, 1307, 1263, 1223, 1180, 1150, 
11.09, 793, 762, 732, 695, 542. 
1H-NMR (300 MHz, DMSO): δ = 8.97 (d, J = 6.8, 1H), 8.63 (s, 1H), 8.32 (d, J = 9.3 Hz, 
1H), 8.10 (m, 1H), 7.78-7.71 (m, 2H), 7.69-7.57 (m, 4H), 3.97 (s, 3H). 
13C-NMR (75 MHz, DMSO): δ = 139.8, 137.2, 133.5, 130.6, 129.7, 129.2, 129.1, 125.2, 
117.5, 112.8, 111.5, 32.3. 
MS (EI): m/z (%) = 195 (13), 194 (100), 193 (21), 142 (30), 127 (8), 97 (6), 78 (22), 63 (5), 
51 (6). 
HRMS (ESI) ber. für C14H13N2: 209.1073, gefunden 209.1069. 
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4.2.4 Kann man Carbene auch durch Cobaltkomplexe stabilisieren? 
(E)-3-(N,N-Dimethylamino)-1-phenylprop-2-en-1-on (125)[244] 
O
N Me
Me
 
Acetophenon (5.77 g, 48 mmol) und Dimethoxy-N,N-dimethylmethanamin (8.98g, 75.4 
mmol) wurden für 20 Stunden refluxiert. Nach abkühlen der Reaktionsmischung und Zugabe 
von Hexan wurde der ausgefallene Feststoff abfiltriert und mit Hexan gewaschen. 
 
Ausbeute: 6.8 g (81%), gelber Feststoff. 
Rf = 0.42 (CH2Cl2/MeOH 10:1). 
IR (KBr): 3022, 2908, 2807, 1639, 1584, 1543, 1482, 1432, 1364, 1311, 1275, 1234, 1204, 
1122, 1053, 1025, 898, 755, 742, 698. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.88-7.87 (m, 2H), 7.79 (d, 3J = 12.3 Hz, 1H), 7.26-7.47 
(m, 3H, 7-H), 5.70 (d, 3J = 12.3 Hz, 1H), 3.06 (s br, 3H), 2.88 (s br, 3H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 188.7, 154.2, 140.6, 130.9, 128.1, 127.5, 92.3, 45.1, 37.3. 
MS (EI): m/z (%) = 175 (6), 158 (18), 105 (7), 98 (41), 77 (17), 70 (11), 55 (10), 51 (8), 42 
(18), 32 (27), 28 (100). 
HRMS (ESI) ber. für C11H13NO: 198.0889, gefunden 198.0890. 
 
(E)-1-Phenyl-3-(piperidin-1-yl)prop-2-en-1-on (126)[245] 
O
N
 
(E)-3-(Dimethylamino)-1-phenylprop-2-en-1-on 125 (2.50 g, 14.3 mmol) und Piperidin 
(4.87 g, 57.2 mmol) wurden für 3 Minuten auf 110 °C erhitzt. Der nach abkühlen anfallende 
Feststoff wurde abfiltriert, mit Hexan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. 
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Ausbeute: 2.7 g (88 %), gelber kristalliner Feststoff. 
Rf  = 0.47 (CH2Cl2/MeOH 10:1). 
IR (KBr): 2938, 2852, 1654, 1582, 1540, 1463, 1438, 1375, 1313, 1276, 1253, 1210, 1179, 
1114, 1056, 1024, 999, 759, 700, 659. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.89-7.86 (m, 2H), 7.78 (d, 3J = 12.3 Hz, 1H), 7.45-7.37 
(m, 3H), 5.82 (d, 3J = 12.6 Hz, 1H), 3.37 (s br, 4H), 1.71-1.64 (m, 6H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 188.9, 153.1, 140.8, 130.7, 128.1, 127.4, 91.2, 53.9, 46.4, 
25.5, 24.0. 
MS (EI): m/z (%) = 215 (70), 198 (85), 158 (9), 138 (35), 132 (9), 131 (15), 110 (73), 105 
(71), 98 (16), 91 (14), 84 (89), 83 (100), 82 (51), 77 (75), 70 (14), 55 (49), 54 (13), 51 (16), 
42 (28), 41 (55), 39 (9), 28 (91), 27 (11). 
HRMS (ESI) ber. für C14H17NO: 238.1202, gefunden 238.1200 
 
(Z)-1-(3-Phenyl-3-(trifluormethylsulfonyloxy)allyliden)piperidinium 
trifluoromethansulfonat (127)[189] 
O
N
Tf OTf
 
(E)-1-Phenyl-3-(piperidin-1-yl)prop-2-en-1-on 126 (1.55g, 7.21 mmol) wurden in CH2Cl2 (15 
ml) vorgelegt und auf 0 °C gekühlt. Unter starkem Rühren wurden innerhalb 15 Minuten 
Trifluormethansulfonsäureanhydrid (2.22 g, 7.79 mmol) langsam zugetropft und weiter 5 
Minuten bei 0 °C gerührt. Nach weiteren 45 Minuten rühren bei RT wurde die 
Reaktionslösung mit trockenem Diethylether (50 ml) versetzt, und das Produkt über Nacht bei 
-20 °C auskristallisiert. 
 
Ausbeute: 3.0 g (84%) farblose Kristalle. 
Rf = 0.71 (AlOx, CH2Cl2/MeOH 10:1). 
IR (KBr): 3075, 2955, 2867, 1663, 1638, 1606, 1462, 1431, 1354, 1287, 1257, 1226, 1152, 
1031, 1002, 821, 698, 639, 614, 516. 
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1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ = 8.17 (d, 3J = 11.4 Hz, 1H), 7.89-7.86 (m, 2H), 7.57-
7.47 (m, 3H), 6.21 (d, 3J = 11.7, 1H), 3.66 (s br, 4H), 1.65 (s, 6H). 
13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ = 181.3, 157.5, 136.1, 132.1, 128.5, 127.9, 122.8, 118.5, 
92.4, 56.4, 47.2, 25.2-26.5, 23.0. 
MS (ESI): m/z (%) = 350.2 (6), 349,2 (18), 348.1 (100), 216.2 (18), 215.1 (59), 198.1 (29). 
HRMS (ESI) ber. für C15H17F3NO3S+: 348.0876, gefunden 348.0872. 
 
1-(3-Phenylprop-2-inyliden)piperidinium Trifluormethansulfonat (122b)[189, 190] 
Ph
N
OTf
 
Verbindung 127 (445 mg, 0.895 mmol) wurde im Kugelrohr unter Vakuum für 15 Minuten 
erhitzt (7.6 x 10-1 mbar, 220 °C). Nach abkühlen wurde der verbleibende schwarze Feststoff 
mit CH2Cl2 (2 ml) aufgenommen und mit Diethylether wieder ausgefällt. Wiederholte 
Kristallisation aus CH2Cl2/Diethylether lieferte das Produkt. 
 
Ausbeute: 215 mg (69%), brauner, hygroskopischer kristalliner Feststoff. 
IR (KBr): 2943, 2203, 1652, 1594, 1447, 1259, 1220, 1157, 1027, 763, 687, 635, 572, 538, 
517. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8.73 (s, 1H), 7.68 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 7.59 (d, J = 7.6 Hz, 
1H), 7.47 (dd, J = 7.5, 7.2 Hz, 2H), 4.26 (dd, J = 6, 11 Hz, 4H), 2.06-1.96 (m, 4H), 1.86 (dd, 
J = 6, 11 Hz, 2H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 152.4, 134.0, 133.5, 129.2, 122.8, 120.0, 118.0, 80.7, 
59.4, 55.1, 27.1, 26.7, 22.4. 
MS (ESI): m/z (%) = 198.1 (100), 115.0 (10). 
HRMS (ESI) ber. für C14H16N+: 198.1277, gefunden 198.1276. 
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3-Phenyl-1-(piperidin-1-yl)prop-2-in-1-on (131) 
N
O
 
Phenylpropiolsäure (1.46 g, 10 mmol) und Thionylchlorid (7 ml) wurden für 3 Stunden 
refluxiert. Überschüssiges Thionylchlorid wurde im Hochvakuum entfernt und der Rückstand 
in THF (25 ml) aufgenommen. Triethylamin (2.5 ml, 18 mmol) und Piperidin (0.99 ml, 11 
mmol) wurden bei 0 °C zugegeben, und die entstandene Suspension für 60 Minuten gerührt. 
Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt, der Rückstand in MTBE (30 ml) 
suspendiert und mit HCl Lösung ausgeschüttelt (1 M, 2 x 10 ml). Die organische Phase wurde 
mit gesättigter NaCl Lösung gewaschen und anschließend über Na2SO4 getrocknet. Nach 
entfernen des Lösungsmittels wurde der Rückstand durch Säulenchromatographie an SiO2 
gereinigt (Hexan/MTBE 20:1 → 1:1). 
 
Ausbeute: 1.24 g (58% über zwei Stufen), weisser kristalliner Feststoff. 
Rf = 0.55 (CH2Cl2/MeOH 20:1). 
IR (KBr): 2943, 2856, 2214, 1622, 1594, 1488, 1455, 1437, 1364, 1284, 1210, 1172, 1138, 
1072, 1027, 957, 925, 900, 852, 721, 601, 566, 533, 500. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.60-7.49 (m, 2H), 7.4-7.30 (m, 3H), 3.76 (m, 2H), 3.61 
(m, 2H), 1.74-1.52 (m, 6H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 152.9, 132.2, 129.8, 128.4, 120.7, 90.1, 81.5, 48.2, 42.3, 
26.4, 25.3, 24.5. 
MS (ESI): m/z (%) = 214 (5), 213 [M+], 26), 212 (49), 196 (6), 184 (21), 170 (3), 157 (6), 
156 (7), 143 (3), 136 (10), 130 (11), 129 (100), 116 (5), 102 (9), 101 (8), 84 (6), 75 (11), 55 
(5). 
HRMS (ESI) ber. für C14H15NO: 236.1046, gefunden 236.1052. 
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Hexacarbonyldicobalt(µ-propin)-3-phenyl-1-piperidin-1-on (132) 
N
O
Co
Co CO
COOC
OC
OC CO
 
3-Phenyl-1-(piperidin-1-yl)prop-2-in-1-on 131 (219 mg, 1.03 mg) und Dicobaltoctacarbonyl 
(342 mg, 1 mmol) wurden bei RT in CH2Cl2 (4 ml) für 2 Stunden gerührt. Das Lösungsmittel 
wurde im Vakuum entfernt, und der verbleibende rote Feststoff durch Säulenchromatographie 
an SiO2 (100 % CH2Cl2) gereinigt. 
 
Ausbeute: .462 mg (79%), dunkelroter Feststoff. 
Rf = 0.40 (CH2Cl2). 
IR (KBr): 2097, 2052, 2027, 2015, 1607, 1479, 1422, 1286, 1262, 1233, 1133, 1016, 850, 
819, 770, 696, 678, 631, 602, 566, 455. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.62-7.51 (m, 2H), 7.44-7.30 (m, 3H), 3.75 (s, br, 2H), 
3.47 (s, br, 2H), 1.65 (s, br, 4H), 1.46 (s, br, 2H),. 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 198.6, 165.7, 137.3, 129.8, 128.9, 128.3, 91.8, 82.3, 48.1, 
44.2,26.4, 25.8, 24.5. 
MS (EI): m/z (%) = -. 
HRMS (ESI) -. 
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4.3 Verbindungen zum Unterkapitel „Konjugierte Umpolung“ 
4.3.1 Katalysatorvorläufer 
1,3-Dimesitylimidazol-2-yliden 54a[224] 
N N
Me
Me
Me
Me
Me
Me
 
IMes·HCl (10g, 29.3 mmol) wurde bei RT in THF suspendiert und KaliumKOt-Bu (3.62 g, 
32.2 mmol) wurden in einer Portion zugegeben. Nach 1 Stunde bei RT wurde das 
Lösungsmittel im Vakuum entfernt, der Rückstand mit Toluol (50 ml) aufgenommen und 
anschließend über eine Umkehrfritte und Celite filtriert. Das Filtrat wurde eingeengt, und das 
Produkt bei RT auskristallisiert. 
 
Ausbeute: 3.6 g (40%), bräunlicher Feststoff. 
1H-NMR (400 MHz, THF): δ = 7.06 (s, 1H), 6.95 (s, 2H), 2.31 (s, 6H), 2.08 (s, 12H). 
13C-NMR (100 MHz, THF): δ = 219.8, 139.9, 137.7, 135.9, 129.3, 121.4, 21.1, 18.1. 
MS (EI): m/z (%) = 304 (M+, 41), 303 (100), 158 (10), 146 (7), 144 (5), 115 (5), 91 (18), 77 
(10), 41 (6). 
 
4,5-Dichloro-1,3-dimesitylimidazol-2-yliden (188)[224] 
N N
Me
Me
Me
Me
Me
Me
Cl Cl
 
Zu einer Lösung von IMes (606 mg, 2 mmol) in THF (12 ml) wurde langsam bei RT 
Tetrachlorkohlenstoff in THF (3 ml) zugegeben und exakt 40 Minuten gerührt. Anschließend 
wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. 
 
Ausbeute: 739 mg (99%), gelblicher Feststoff. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.01 (s, 4H), 2.33 (s, 6H), 2.08 (s, 12H). 
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 139.3, 136.6, 136.2, 129.6, 116.5, 21.2, 17.9. 
Carbenkohlenstoff nicht gefunden. 
MS (EI): m/z (%) = 373 (M+, 4), 371 (7), 339 (5), 338 (33), 337 (24), 336 (100), 300 (4), 191 
(4), 156 (4), 115 (4), 91 (17), 77 (10), 41 (12). 
HRMS (EI) ber. für C21H22N2Cl: 338.1515, gefunden: 338.1513. 
 
1-Methylbenzimidazol[246] 
N
N
Me
 
Zu einer Lösung von Benzimidazol (4.72 g, 40 mmol) in Dimethylcarbonat (45 ml) wurde 
DBU (6.0 ml, 40 mmol) gegeben, und die resultierende Lösung für 8 Stunden refluxiert. Nach 
abrotieren überschüssigen Dimethylcarbonats und entstandenen Methanols wurde der 
Rückstand mit Wasser (40 ml) versetzt und mit EtOAc (3x30 ml) extrahiert. Die organische 
Phase wurde mit gesättigter NaCl Lösung gewaschen und anschliessend über Na2SO4 
getrocknet. Nach entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer blieb ein braunes Öl 
zurück, welches direkt im nächsten Schritt verwendet wurde. 
 
Rf = 0.36 (EtOAc/MeOH 10:1). 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.84-7.75 (m, 2H), 7.39-7.22 (m, 3H), 3.79-3.75 (m, 3H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 143.6, 143.4, 134.4, 122.8, 121.9, 120.1, 109.2, 30.8. 
MS (EI): m/z (%) = 180 (M+, 29), 179 (23), 165 (3), 151 (6), 145 (100), 125 (6), 117 (47), 
116 (29), 115 (76), 101 (4), 91 (8), 89 (10), 75 (7), 63 (7), 51 (4). 
 
1,3-Dimethylbenzimidazolium Iodid (149g) 
N
N
Me
Me
I
 
Zu einer Lösung von 1-Methylbenzimidazol (5.1 g, 38.5 mmol) in Toluol (40ml) wurde 
langsam Methyliodid (10.9 g, 77 mmol) zugetropft. Nach 14 Stunden rühren bei 
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Raumtemperatur wurde für weitere 3 Stunden auf 40-50° C erwärmt. Anschliessend wurde 
das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rückstand aus Toluol/Acetonitril 
umkristallisiert.  
 
Ausbeute: 7.4g (70 %), braune Kristalle. 
Rf = 0.37 (CH2Cl2/MeOH 9:1) – Zersetzung 
IR (KBr): 3514, 3055, 1597, 1572, 1465, 1448, 1346, 1282, 1222, 1110, 1023, 851, 758, 593. 
1H-NMR (300 MHz, CD3CN): δ = 9.46 (s, 1H), 7.82-7.90 (m, 2H), 7.72-7.65 (m, 2H), 4.07-
4.09 (m, 6H). 
13C-NMR (75 MHz, CD3CN): δ = 143.1, 132.9, 127.7, 118.1, 114.1, 34.3. 
MS (EI): m/z (%) = 142 (M+, 11), 132 (10), 131 (5), 104 (2), 77, (1), 32 (18), 28 (100). 
HRMS (ESI) ber. für C9H11N2: 147.0917, gefunden 147.0913. 
 
1-Methylbenzthiazolium Iodid (149h)[247] 
N
S
MeI
 
Benzothiazol (4.05 g, 30 mmol) und Methyliodid (6.39 g, 45 mmol) wurden für 20 Stunden in 
der Dunkelheit bei RT gerührt. Der entstehende Feststoff wurde mit EtOAc (3 ml) 
aufgeschlämmt, filtriert und nochmals mit EtOAc (30 ml) gewaschen. 
 
Ausbeute: 3.2 g (39 %), schmutzigweisser Feststoff. 
IR (KBr): 3001, 1580, 1517, 1467, 1450, 1434, 1401, 1328, 1230, 1123, 1035, 886, 760, 420. 
1H-NMR (300 MHz, DMSO): δ = 10.53 (s, 1H), 8.52 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 8.32 (d, J = 8.3 
Hz, 1H), 7.95 (t, J =  7.4 Hz, 1H), 7.86 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 4.41 (s, 3H). 
13C-NMR (75 MHz, DMSO): δ = 164.8, 140.9, 131.0, 129.3, 128.2, 124.9, 117.0, 39.3. 
MS (ESI): m/z (%) = 109 (5), 111 (2), 150 (M+, 100), 151 (8), 152 (5). 
HRMS (ESI) ber. für C8H8INS: 150.0372, gefunden 150.0369. 
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1,3-Bis-((S)-1-phenylethyl)-imidazolium Chlorid (191)[248] 
N N
MeMe Cl
 
Zu einer Lösung von 1-Phenylethylamin (5.95 g, 0.1 mol) in Toluol (50 ml) wurde bei 0 °C 
unter starkem rühren para-Formaldehyd (1.5 g, 0.05 mol) gegeben. Nach 30 Minuten wurde 
noch einmal para-Formaldehyd (1.5 g, 0.05 mol) zugegeben, und anschließend HCl (3N, 16.6 
ml, 0.05 mol). Nach entfernen des Külbades und Zugabe von Glyoxallösung (40% in H2O, 
7.25 ml, 0.05 mmol) wurde für 12 Stunden bei 40 °C gerührt. Die Reaktionsmischung wurde 
mit Diethylether (50 ml) und gesättigter Na2CO3-Lösung versetzt; die organische Phase 
wurde abgetrennt und die wässrige nochmals mit Diethylether (2 x 50 ml) gewaschen. Die 
wässrige Phase wurde bis zur Trockne am Rotationsverdampfer eingeengt, der Rückstand mit 
CH2Cl2 (75 ml) aufgenommen und über Mg2SO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wurde 
entfernt und der Rückstand mehrmals mit Diethylether gewaschen. 
 
Ausbeute: 6.4 g (41%), gelblicher Schaum. 
Rf= 0.56 (CH2Cl2/MeOH 10:1). 
IR (KBr): 3147, 3044, 2984, 2932, 2782, 1541, 1497, 1455, 1384, 1262, 1206, 1150, 1107, 
1011, 794, 769, 717, 703, 653. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 11.39 (s, 1H), 7.48-7.40 (m, 4H), 7.37-7.28 (m, 6H), 7.25-
7.20 (m, 2H), 6.01 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 1.98 (d, J = 7.1 Hz, 6H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 208.0, 137.9, 129.4, 129.3, 127.2, 120.2, 59.8, 21.1. 
MS (EI): m/z (%) = 171 (19), 106 (8), 105 (100), 104 (27), 103 (14), 79 (14), 78 (14), 77 
(24), 51 (7), 36 (5), 32 (15), 28 (93). 
HRMS (ESI): ber. für C19H21N2: 277.1699, gefunden 277.1699. 
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1,3-Dimethylimidazolium Iodid (192)[249] 
I
N N MeMe
 
Zu einer Lösung aus 1-Methylimidazol (50 mmol, 4.15 g) in CH2Cl2 (20 ml) wurde bei 0 °C 
Methyliodid (7.1 g, 50 mmol) langsam zugetropft. Nach 3 Stunden rühren bei RT wurden das 
Lösungsmittel und nicht reagierte Startmaterialien im Hochvakuum entfernt. 
 
Ausbeute: 8.7g (78%), leicht gelber hygroskopischer Feststoff. 
Rf = 0.34 (CH2Cl2 CH2Cl2/MeOH 6:1). 
IR (KBr): 3068, 1575, 1172, 809, 614. 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 9.77 (s, 1H), 7.52 (d, J = 1.3 Hz, 2H), 4.03 (s, 6H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 137.1, 123.4, 36.8. 
MS (EI): m/z (%) = 142 (44), 127 (41), 82 (100), 81 (25), 55 (17), 54 (25), 52 (4), 42 (45), 41 
(18), 40 (26). 
HRMS (ESI) ber. für C5H9N2: 97.0760, gefunden 97.0758. 
 
1-Methyl-3-mesitylimidazolium Iodid (193) 
N NMe
Me
MeI
Me
 
1-Mesitylimidazol (744 mg, 4 mmol) und Methyliodid (852 mg, 6 mmol) wurden in Toluol (4 
ml) für 1 Stunde bei 70 °C erhitzt. Das Lösungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt 
und der Rückstand aus Toluol/ CH2Cl2 umkristallisiert. 
 
Ausbeute: 0.98 g (74%), leicht brauner Feststoff. 
Rf = 0.71 (CH2Cl2/MeOH 9:1). 
IR (KBr): 3147, 3073, 3002, 1606, 1570, 1548, 1486, 1456, 1205, 1158, 1067, 804, 745, 660, 
618. 
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1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 9.89 (m, 1H), 7.98-7.89 (m, 1H), 7.21-7.18 (m, 1H), 6.98 
(s, 1H), 4.34 (m, 3H), 2.32 (s, 3H), 2.07 (s, 6H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 141.3, 137.6, 134.2, 130.4, 129.8, 124.8, 123.1, 37.9, 21.0, 
17.9. 
MS (EI): m/z (%) = 186 (34), 159 (13), 158 (29), 144 (16), 142 (38), 91 (11), 77 (2), 41 (7). 
HRMS (ESI) ber. für C13H17N2: 201.1386, gefunden: 201.1386. 
 
4.3.2 Substrate für die konjugierte Umpolung 
Chalcon (53)[250] 
O
 
In einer Lösung von NaOH (2.3 g, 57.5 mmol) in EtOH (13 ml) und Wasser (20 ml) wurden 
Acetophenon (5.41 g, 45 mmol) und Benzaldehyd (4.78 g, 45 mmol) bei RT für 3 Stunden 
gerührt. Nach neutralisation mit HCl (2 M) wurde auf die Reaktionslösung am Rotationsver-
dampfer auf die Hälfte reduziert und mit MTBE (3 x 30 ml) extrahiert. Die organische Phase 
wurde über Na2SO4 getrocknet, und der Rückstand im Kugelrohr destilliert (1.3 x 10-1 mbar, 
125-175 °C). 
 
Ausbeute: 5.98 g (64 %), leicht gelber kristalliner Feststoff. 
Rf = 0.68 (Hexan/EtOAc 15:1). 
IR (KBr): 3060, 1662, 1605, 1575, 1495, 1447, 1339, 1311, 1286, 1217, 1178, 1035, 1016, 
995, 977, 747, 688, 666, 566, 488. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8.01-7.98 (m, 2H), 7.79 (d, J = 15.6 Hz, 1H), 7.64-7.61 (m, 
2H), 7.60-7.56 (m, 1H), 7.51 (d, J = 15.6 Hz, 1H), 7.50-7.45 (m, 2H), 7.40-7.39 (m, 2H), 
7.39-7.37 (m, 1H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 190.6, 144.8, 138.3, 134.9, 132.8, 130.5, 129.0, 128.6, 
128.5, 128.4, 122.2. 
MS (EI): m/z (%) = 208 [M+], 73), 207 (100), 191 (2), 179 (19), 165 (8), 152 (2), 131 (23), 
105 (15), 103 (19), 89 (5), 77 (35), 63 (2), 51 (9). 
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HRMS (ESI) ber. für C15H13O: 209.0961, gefunden 209.0962. 
 
3-Phenylpropiolaldehyd (124)[251] 
O
H
 
Zu einer Lösung von Phenylacetylen (4.08 g, 40 mmol) in THF (100 ml) wurde bei -40 °C n-
Butyllithium (40 mmol, 16 ml, 2.5 M/Hexan) langsam zugetropft. Nach 30 Minuten wurde 
DMF (6.2 ml, 80 mmol) in einer Portion zugegeben und die Reaktionslösung für weitere 30 
Minuten bei RT gerührt. Die Reaktionsmischung wurde anschliessend unter starkem rühren 
zu einer Mischung aus wässriger KH2PO4 (220 ml) und MTBE (200 ml) gegeben. Die 
wässrige Phase wurde mit MTBE (3 x 200 ml) extrahiert und die vereinigten organischen 
Phasen über Na2SO4 getrocknet. Nach entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer 
wurde der Rückstand Säulenchromatographisch an SiO2 gereinigt (Hexan/EtOAc 9:1). 
 
Ausbeute: 4.65 g (89%), gelbes Öl. 
Rf = 0.34 (Hexan/EtOAc 9:1). 
IR (KBr): 2239, 2189, 1714, 1660, 1596, 1489, 1444, 1388, 1261, 1028, 1003, 978, 759, 688, 
536. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 9.41 (s, 1H), 7.65-7.57 (m, 2H), 7.54-7.36 (m, 3H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 176.8, 133.2, 131.2, 128.7, 119.3, 95.1, 88.3. 
MS (EI): m/z (%) = 130 [M+], 100), 129 (99), 102 (96), 87 (3), 75 (24), 63 (7), 51 (14). 
 
(2E,4E)-Hexa-2,4-dienoyl chlorid[252] 
O
Cl Me
 
Sorbinsäure (5.6 g, 50 mmol), Thionylchlorid (11.8g, 50 mmol) und eine katalytische Menge 
DMF wurden für 40 Minuten refluxiert. Anschließend wurde das Produkt einer 
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Vakuumdestillation unterzogen (80-90 °C, 5-7 mbar) und im nächsten Schritt direkt 
verwendet. 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.42 (m, 1H), 6.45-6.17 (m, 2H), 5.99 (d, J = 14.7 Hz, 1H), 
1.93 (d, J = 6.8 Hz, 3H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 166.0, 151.3, 145.3, 129.2, 123.0, 19.1. 
 
(2E,4E)-N,N-Diethylhexa-2,4-dienamid[253] 
O
Et2N Me
 
Zu einer Lösung von (2E,4E)-Hexa-2,4-dienoylchlorid (3.92 g, 3 mmol) in CH2Cl2 (40 ml) 
wurde bei -78 °C eine Lösung aus Triethylamin (3.34 g, 3.3 mmol) und Diethylamin (2.2g, 3 
mmol) in 10 ml CH2Cl2 getropft. Nach 4 Stunden rühren bei RT wurde mit gesättigter 
NaHCO3 Lösung (25 ml) versetzt und mit MTBE (3 x 15 ml) extrahiert. Die organische Phase 
wurde über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der 
Rückstand wurde Säulenchromatographisch an SiO2 gereinigt (Hexan/MTBE 1:4 + 1% NEt3). 
 
Ausbeute: 4.17 g (83%), . 
Rf = 0.13 (Hexan/MTBE 1:4). 
IR (film): 2974, 2933, 2875, 1653, 1626, 1602, 1481, 1444, 1428, 1378, 1361, 1267, 1220, 
1128, 1097, 1093, 999, 958, 860, 813, 795, 619. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.26 (dd, J = 9.2, 6.8 Hz, 1H), 6.31-6.10 (m, 1H), 6.10-
5.99 (m, 1H), 3.51-3.29 (m, 4H), 1.81 (d, J = 4.2Hz), 1.25-1.05 (m, 6H).  
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 166.0, 142.5, 137.0, 130.2, 117.9, 42.0, 40.8, 18.4, 14.8, 
13.1. 
MS (EI): m/z (%) = 167 [M+], 39), 152 (23), 138 (6), 126 (8), 124 (7), 110 (2), 95 (100), 81 
(5), 72 (15), 67 (52), 65 (11), 58 (9), 41 (27). 
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(E)-N,N-Diethyl-3-formylacrylamid (146d)[254] 
O
O
Et2N
H
 
Zu einer Lösung von (2E,4E)-N,N-Diethylhexa-2,4-dienamid (3.9 g, 23.4 mmol) in EtOH 
(150 ml) wurde bei -78 °C eine Lösung von Sudanrot 7B (10 mg) in CH2Cl2 (0.5 ml) gegeben 
und bis zum Farbumschlag von dunkel Violett nach Orange Ozon eingeleitet (4.5 Stunden). 
Anschließend wurde langsam auf RT erwärmt und für 15 Minuten Argon durch die Lösung 
geleitet. Nach Zugabe von Dimethylsulfid (2.9 g, 46 mmol) wurde über Nacht bei RT gerührt 
und anschließend das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wurde 
durch Säulenchromatographie an SiO2 gereinigt (Hexan/EtOAc 1:4). 
 
Ausbeute: 2.68 g (74%), dunkelgelbes Öl. 
IR (kap): 3365, 2977, 2936, 2876, 2831, 2739, 1692, 1648, 1617, 1482, 1435, 1383, 1362, 
1272, 1218, 1142, 1114, 1077, 977, 622. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 9.70 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.17 (d, J = 15.5 Hz, 1H), 6.87 
(dd, J =  15.5 Hz, 7.6 Hz, 1H), 3.41 (m, 4H), 1.20 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 1.13 (t, J = 7.3 Hz, 3H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 192.5, 163.6, 140.4, 138.2, 42.5, 40.8, 14.8, 12.8. 
MS (ESI): m/z (%) = 155 [M+], 10), 140 (4), 126 (4), 112 (5), 110 (2), 100 (4), 96 (2), 84 
(16), 83 (45), 72 (100), 70 (4), 58 (82), 55 (33), 54 (6), 44 (23). 
HRMS (EI) ber. für C8H13NO2: 155.0946, gefunden 155.0948. 
 
1-Methyl-2-formylimidazol (147q)[255, 256] 
N
N
O
H
Me
 
In eine auf -78 °C gekühlte Lösung von 1-Methylimidazol (5.13 g, 62.5 mmol) in THF (75 
ml) wurde n-Butyllithium (2.5 M in Hexan, 26 ml, 68.8 ml) langsam zugegeben. Nach 30 
Minuten wurde DMF (9.7 ml, 125 mol) zur kalten Lösung zugegeben und für weitere 2 
Stunden bei RT gerührt. Anschließend wurde die Reaktion vorsichtig mit Wasser (2.5 ml) 
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gequencht, nochmals Wasser (125 ml) zugegeben und mit EtOAc (5 x 25 ml) extrahiert. Die 
organische Phase wurde zunächst mit Wasser (2 x 25 ml) und anschließend mit gesättigter 
NaCl Lösung (25 ml) gewaschen. Nach trocknen über Na2SO4 wurde das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt, und der Rückstand durch Kugelrohrdestillation (1.6 x 10-1 
mbar, 50 °C) gereinigt. 
 
Ausbeute: 885mg (13%), weisser kristalliner Feststoff. 
Rf = 0.22 (Hexan/EtOAc 1:1) 
IR (KBr): 3438, 3110, 2957, 2845, 2182, 2064, 1686, 1511, 1483, 1410, 1384, 1334, 1292, 
1223, 1156, 1080, 1051, 921, 686. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 9.78 (s, 1H), 7.23 (s, 1H), 7.08 (s, 1H), 3.99 (s, 3H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 182.1, 143.7, 131.4, 127.2, 34.8. 
MS (EI): m/z (%) = 111 [M+], 6), 110 (100), 109 (14), 82 (67), 81 (44), 66 (2), 56 (13), 54 
(33). 
HRMS (ESI) ber. für C5H7N2O: 111.0553, gefunden 111.0554. 
 
(1-Methlimidazol-2-yl) phenylketon (170)[257] 
O
Ph
N
N
Me
 
Zu einer Lösung von 1-Methylimidazol (4.11 g, 50 mmol) in Acetonitril (50 ml) wurde unter 
Wasserkühlung zunächst Benzoylchlorid (7.03 g, 50 mmol) und anschließend Triethylamin 
(5.06 g, 50 mmol) zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde für 15 Stunden bei RT gerührt, 
und anschließend filtriert, und der Rückstand mit MTBE gewaschen. Das 
Lösungsmittelgemisch wurde am Rotationsverdampfer entfernt, und der Rückstand mit 
MTBE (50 ml) aufgenommen. Nach waschen der organischen Phase mit Wasser (2 x 20 ml) 
und trocknen über Na2SO4 wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Der 
Rückstand wurde zunächst im Kugelrohr destilliert und anschließend durch 
Säulenchromatographie an SiO2 (Hexan/EtOAc 4:1) gereinigt. 
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Ausbeute: 7.49 g (80%), leicht gelbes Öl. 
Rf = 0.23 (Pentan/EtOAc 9:2). 
IR (KBr): 3107, 2968, 2958, 1643, 1598, 1577, 1448, 1400, 1263, 1168, 1146, 940, 902, 773, 
737, 709, 690, 656, 622. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8.24-8.28 (m, 2H), 7.45-7.58 (m, 3H), 7.21 (d, J = 0.9 Hz, 
1H), 7.09 (d, J = 0.9 Hz, 1H), 4.06 (s, 3H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 184.1, 143.1, 137.3, 132.6, 130.7, 129.2, 128.0, 126.7, 
36.3. 
MS (EI): m/z (%) = 186 [M+], 27), 185 (100), 157 (74), 130 (4), 116 (4), 105 (19), 89 (1), 77 
(29), 51 (8). 
HRMS (ESI) ber. für C11H10N2O: 209.0685, gefunden 209.0686. 
 
(E)-(4-Chlorphenyl)-N-tosylmethanimin (182)[258] 
N SO
O
Me
Cl
 
4-Chlorbenzaldehyd (2.72 g, 20 mmol) und Toluol-4-sulfonamid (3.4 g, 20 mmol) wurden 
mit Tetraethoxysiloxan (4.37 g, 21 mmol) für 7 Stunden auf 160 °C in einem Kolben mit 
Destillenkopf und Rückflusskühler erhitzt. Der entstehende Feststoff wurde mit EtOAc gelöst, 
anschliessend mit Pentan gefällt und abgesaugt. 
 
Ausbeute: 5.22 g (89%), weisser Feststoff. 
IR (KBr): 1606, 1592, 1561, 1317, 1164, 1083, 870, 852, 800, 787, 707, 694, 568,556, 499. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 9.00 (s, 1H), 7.92-7.83 (m, 4H), 7.50-7.43 (m, 2H), 7.35 
(d, J = 7.9 Hz, 2H), 2.44 (s, 3H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 168.6, 144.8, 141.4, 135.0, 132.3, 130.9, 129.8, 129.6, 
128.1, 21.6. 
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MS (EI): m/z (%) = 293 [M+], 14), 229 (3), 155 (77), 138 (10), 111 (9), 91 (100), 75 (10), 65 
(18). 
HRMS (EI) ber. für C14H12NSClO2: 293.0277, gefunden 293.0275. 
 
(E)-(4-Methoxyphenyl)-N-tosylmethanimin (183)[258] 
N SO
O
Me
MeO
 
4-Methoxybenzaldehyd (2.72 g, 20 mmol) und Toluol-4-sulfonamid (3.4 g, 20 mmol) wurden 
mit Tetraethoxysiloxan (4.37 g, 21 mmol) für 7 Stunden auf 160 °C in einem Kolben mit 
Destillenkopf und Rückflusskühler erhitzt. Der entstehende Feststoff wurde aus EtOAc (80 
ml)/Pentan (200 ml) umkristallisiert und anschliessend mit Pentan gewaschen. 
 
Ausbeute: 5.18 g (89%), weisses Pulver. 
IR (KBr): 2979, 1595, 1563, 1318, 1306, 1263, 1170, 1156, 1088, 1024, 836, 815, 802, 763, 
670, 511. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8.94 (s, 1H), 7.93-7.84 (m, 4H), 7.37-7.30 (m, 2H), 7.00-
6.93 (m, 2H), 3.88 (s, 3H), 2.43 (s, 3H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 169.1, 165.3, 144.2, 135.8, 133.7, 129.7, 127.9, 125.3, 
114.7, 55.6, 21.6. 
MS (EI): m/z (%) = 291 (3), 290 (8), 289 (M+, 41), 225 (7), 156 (5), 155 (28), 139 (3), 135 
(11), 134 (82), 133 (21), 119 (2), 107 (8), 103 (3), 92 (31), 91 (100), 90 (6), 77 (15), 65 (18), 
63 (8). 
HRMS (EI) ber. für C15H15NSO3: 289.0773, gefunden 289.0774. 
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2-(E)-(Phenyliminomethyl)phenol (185b) 
NOH
 
Salicylaldehyd (6.1 g, 50 mmol) wurde mit Anilin (4.66 g, 50 mmol) und einer katalytischen 
Menge para-Toluolsulfonsäure in Ethanol (20 ml) für 6 Stunden refluxiert. Nach abkühlen auf 
0 °C wurde der Feststoff abfiltriert und nochmals aus Ethanol umkristallisiert. 
 
Ausbeute: 7.4 g (74%), gelbe Kristalle. 
IR (KBr): 3055, 2884, 1615, 1589, 1570, 1483, 1453, 1399, 1274, 1185, 1149, 780, 754, 691, 
521. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 13.31 (s, 1H), 8.65 (s, 1H), 7.51-7.37 (m, 4H), 7.36-7.26 
(m, 3H), 7.07 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 6.98 (t, J = 7.5 Hz, 1H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 162.7, 161.2, 148.5, 133.1, 132.3, 129.4, 126.9, 121.1, 
119.2, 119.0, 117.3. 
MS (EI): m/z (%) = 197 [M+], 100), 196 (98), 180 (7), 168 (19), 152 (2), 141 (3), 120 (11), 
104 (5), 94 (2), 83 (5), 77 (28), 65 (3), 51 (11). 
HRMS (EI) ber. für C13H11NO: 197.0841, gefunden 197.0837. 
 
(E)-2-Benzyliden-4-phenylbut-3-inal (196c)[259] 
O
H
 
Zu einer Lösung von α-Bromzimtaldehyd (1.0 g, 4.74 mmol), Pd(PPh)4 (230 mg, 0.20 mmol), 
Kupfer(I)iodid (190.3 mg, 0.47 mmol) und Triethylamin (5 ml) in THF (5 ml) wurde 
tropfenweise Phenylacetylen (581 mg, 5.69 mol) gegeben. Nach 3 Stunden bei RT wurde die 
Reaktion durch Zugabe von gesättigter NH4
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ml) extrahiert. Die organische Phase wurde über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel 
am Rotationsverdampfer entfernt. Der Rückstand wurde durch Säulenchromatographie an 
SiO2 (Hexan/EtOAc 9:1 +1% NEt3) gereinigt. 
 
Ausbeute: 0.91 g (90%). 
Rf= 0.19 (Hexan/EtOAc 9:1 + 1% NEt3). 
IR (KBr): 3061, 2836, 2716, 2203, 1568, 1449, 1413, 1374, 1304, 1240, 1215, 1071, 1027, 
999, 927, 840, 607, 586, 525, 488. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 9.65 (s, 1H), 8.15 (m, 2H), 7.64-7.57 (m, 2H), 7.54 (s, 1H), 
7.52-7.46 (m, 3H), 7.42-7.36 (m, 3H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 190.9, 151.1, 134.1, 131.8, 131.6, 130.7, 129.1, 128.8, 
128.4, 122.7, 122.5, 100.9, 83.2. 
MS (EI): m/z (%) = 233 (20), 232 [M+], 100), 231 (86), 230 (12), 215 (23), 204 (22), 203 
(64), 202 (77), 178 (3), 177 (3), 176 (5), 155 (7), 126 (11), 102 (10), 101 (14), 100 (4), 89 (4), 
87 (4), 77 (10), 76 (6), 51 (9). 
HRMS (EI): ber. für C17H12O: 232.0888, gefunden 232.0885. 
 
Allgemeine Vorschrift zur Herstellung α-substituierter α,β−ungesättigter Aldehyde 
durch Aldol Kondensation: [260] 
2-Benzylidenbutanal (196b) 
O
H
Me
 
Zu einer auf 0 °C gekühlten Lösung von KOH (0.31 g 5.5 mmol) und Benzaldehyd (7.0 g, 50 
mmol) in H2O/Methanol wurde langsam Butyraldehyd (3.97 g, 55 mmol) zugetropft. Nach 
rühren über Nacht bei RT wurde die Reaktionslösung mit HCl (0.1 N, 30 ml) angesäuert und 
mit MTBE (3x 40 ml) extrahiert. Die organische Phase wurde mit gesättigter NaCl Lösung 
gewaschen und über Na2SO4 getrocknet. Nach entfernen des Lösungsmittels am 
Rotationsverdampfer und Kugelrohrdestillation (75°-95°C, 1.8x10-1 mbar) des Rückstandes 
erhält man das Produkt als gelblichen Feststoff. 
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Ausbeute: 4.21g (53%). 
Rf = 0.36 (Hexan/EtOAc 9:1). 
IR (KBr): 3061, 2974, 2939, 2879, 1808, 1703, 1625, 1454, 1414, 1382, 1317, 1287, 1183, 
1142, 1059, 1028, 980, 752, 698. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 9.62 (s, 1H), 7.61-7.44 (m, 5H), 7.29-7.26 (s, 1H), 2.63 (q, 
J = 7.6 Hz, 2H), 1.22 (t, J = 7.6 Hz, 3H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 195.5, 149.5, 144.4, 134.8, 129.6, 129.5, 128.7, 18.0, 12.8 
MS (EI): m/z (%) = 176 (24), 158 (4), 131 (26), 130 (22), 129 (5), 117 (7), 116 (5), 115 (24), 
105 (25), 91 (15), 79 (5), 78 (7), 77 (15), 57 (6), 51 (8), 32 (15). 
HRMS (ESI) ber. für C11H12O: 160.0888, gefunden 160.0887. 
 
3-(4-Chlorophenyl)-2-methylpropenal (196f) 
O
MeCl
H
 
4-Chlorbenzaldehyd (7.0 g, 50 mmol) und Propionaldehyd (3.19g, 55 mmol) wurden gemäß 
der allgemeinen Vorschrift zum Produkt umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch 
Kugelrohrdestillation. 
 
Ausbeute: 6.4 g (71%), gelblicher Feststoff. 
Rf = 0.34 (Hexan/EtOAc 9:1). 
IR (KBr): 2959, 2716, 1682, 1591, 1396, 1189, 1093, 1012, 825, 524. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 9.57 (s, 1H), 7.50-7.38 (m, 4H), 7.24-7.18 (m, 1H), 2.08-
2.03 (m, 3H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 195.2, 148.1, 138.7, 135.5, 133.5, 131.2, 129.0, 10.9. 
MS (EI): m/z (%) = 180 (M+, 40), 145 (100), 129 (96), 115 (95), 112 (13), 89 (16), 75 (15), 
63 (15). 
HRMS (EI) ber. für C10H9ClO: 180.0342, gefunden 180.0345. 
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2-(4-Chlorobenzyliden)butanal (196g) 
O
H
MeCl
 
4-Chlorbenzaldehyd (7.0 g, 50 mmol) und Butyraldehyd (3.97 g, 55 mmol) wurden gemäß 
der allgemeinen Vorschrift zum Produkt umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch 
Kugelrohrdestillation. 
 
Ausbeute: 6.4 g (66%), leicht gelber Feststoff. 
Rf = 0.39 (Hexan/EtOAc 9:1). 
IR (KBr): 2975, 2940, 1702, 1592, 1491, 1463, 1400, 1282, 1208, 1178, 1092, 1058, 1014, 
979, 892, 823, 761. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 9.53 (s, 1H), 7.47-7.36 (m, 4H), 7.14 (s, 1H), 2.52 (q, 
J = 7.6 Hz, 2H), 1.12 (t, J = 7.6 Hz, 3H). 
MS (EI): m/z (%) = 195 (5), 194 (M+, 21), 193 (6), 182 (13), 159 (69), 141 (20), 139 (23), 
131 (9), 129 (14), 127 (12), 125 (20), 116 (5), 115 (12), 111 (4), 91 (12), 89 (14), 77 (14), 57 
(98), 28 (100). 
HRMS (ESI) ber. für C11H11ClO: 194.0498, gefunden 194.0491. 
 
3-(2-Methylphenyl)-2-methylacrylaldehyd (196h) 
O
H
Me
Me
 
2-Methylbenzaldehyd (3.6 g, 30 mmol) und Propionaldehyd (1.9 g, 33 mmol) wurden gemäß 
der allgemeinen Vorschrift zum Produkt umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch 
Kugelrohrdestillation. 
 
Ausbeute: (76%) gelbe Flüssigkeit. 
Rf = 0.31 (Hexan/EtOAc 9:1). 
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IR (KBr): 2954, 2714, 2098, 1687, 1624, 1601, 1483, 1442, 1358, 1292, 1200, 1014, 751. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 9.64 (s, 1H), 7.44 (s, 1H), 7.36-7.19 (m, 4H), 2.45 (s, 3H), 
1.93 (d, J = 1.3 Hz, 3H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 195.4, 148.3, 139.2, 136.9, 133.9, 130.3, 129.1, 128.7, 
125.7, 19.8, 10.8. 
MS (EI): m/z (%) = 160[M+], 11), 146 (15), 145 (100), 131 (20), 128 (16), 127 (8), 119 (11), 
118 (10), 117 (51), 115 (59), 105 (15), 91 (95), 77 (30), 65 (16), 63 (19), 51 (33), 43 (86). 
HRMS (EI): ber. für C11H12O: 160.0888, gefunden 160.0891. 
 
3-(2-Chlorophenyl)-2-methylpropenal (196i) 
O
H
Me
Cl
 
2-Chlorbenzaldehyd (7.0 g, 50 mmol) und Propionaldehyd (3.2 g, 55 mmol) wurden gemäß 
der allgemeinen Vorschrift zum Produkt umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch 
Kugelrohrdestillation. 
 
Ausbeute: 4.9 g (54%), leicht gelber Feststoff. 
Rf = 0.32 (Hexan/EtOAc 9:1). 
IR (KBr): 2826, 2062, 1683, 1623, 1586, 1461, 1437, 1399, 1374, 1358, 1284, 1185, 1157, 
1057, 1037, 1010, 954, 889, 869, 855, 821, 760, 731, 696, 679, 541, 432. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 9.67 (s, 1H), 7.56-7.42 (m, 3H), 7.39-7.29 (m, 2H), 1.97 
(d, J = 1.5 Hz, 3H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 195.2, 145.7, 140.1, 134.3, 133.3, 130.3, 130.3, 129.9, 
126.6, 10.8. 
MS (ESI): m/z (%) = 181 (1), 180 (M+, 3), 179 (2), 146 (11), 145 (100), 125 (2), 117 (11), 
116 (12), 115 (35), 114 (3), 113 (2), 101 (2), 91 (4), 89 (6), 87 (2), 75 (3), 74 (2), 65 (2), 62 
(2), 63 (4). 
HRMS (EI) ber. für C10H9ClO [M+]:180.0342, gefunden 180.0344. 
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2-(2-Chlorobenzyliden)butanal (196j) 
O
H
Me
Cl
 
2-Chlorbenzaldehyd (7.0 g, 50 mmol) und Butyraldehyd (3.97 g, 55 mmol) wurden gemäß 
der allgemeinen Vorschrift zum Produkt umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch 
Kugelrohrdestillation. 
 
Ausbeute: 8.02g (77%). 
Rf = 0.40 (Hexan/EtOAc 9:1). 
IR (KBr): 3068, 2974, 2938, 2878, 1809, 1693, 1592, 1466, 1437, 1268, 1186, 1186, 1143, 
1052, 1036, 981, 886, 734. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 9.47 (s, 1H), 7.35-7.24 (m, 3H), 7.22-7.14 (m, 2H), 2.27 
(q, J = 7.5 Hz, 2H), 0.94 (t, J = 7.5 Hz, 3H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 195.2, 145.9, 145.7, 134.1, 133.3, 130.3, 129.9, 129.7, 
126.7, 18.2, 13.1. 
MS (EI): m/z (%) = 194 (M+, 1), 182 (15), 175 (36), 160 (8), 159 (100), 156 (12), 147 (8), 
141 (22), 139 (39), 129 (14), 127 (12), 125 (20), 115 (12), 111 (5), 91 (15), 89 (11), 77 (9), 63 
(9), 57 (39), 51 (10), 39 (6). 
HRMS (ESI) ber. für C11H11ClO: 194.0498, gefunden 194.0497. 
 
2-Methyl-5-phenylpenta-2,4-dienal (196k) 
O
H
Me
 
Zimtaldehyd (6.6 g, 50 mmol) und Propionaldehyd (3.19 g, 55 mmol) wurden gemäß der 
allgemeinen Vorschrift zu Produkt 196k umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch 
Kugelrohrdestillation. 
 
Ausbeute: 5.4 g (42%), gelblicher Feststoff. 
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Rf = 0.27 (Hexan/EtOAc 9:1). 
IR (KBr): 3036, 2827, 2063, 1665, 1616, 1491, 1449, 1273, 1190, 995, 969, 759, 694. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 9.58 (s, 1H), 7.66-7.57 (m, 2H), 7.55-7.28 (m, 4H), 7.14-
7.01 (m, 2H), 2.06-2.00 (m, 3H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 194.7, 148.5, 141.0, 137.8, 136.0, 129.3, 128.9, 127.4, 
123.4, 9.6. 
MS (EI): m/z (%) = 172 (M+, 100), 157 (19), 143 (24), 141 (16), 129 (96), 115 (32), 104 
(20), 91 (12), 77 (9), 63 (7). 
HRMS (EI) ber. für C12H12O: 172.0888, gefunden 172.0891. 
 
4.3.3 Produkte der konjugierten Umpolung 
 
Methode A: Herstellung einer Katalysatorlösung (für mehrere Reaktionen): Unter einer 
Atmosphäre von Argon wird IMes·HCl (85.1 mg, 0.25 mmol) und Kalium tert-butylat (56.1 
mg, 0.5 mmol) in THF (5 ml) suspendiert und für 45 Minuten bei RT gerührt. Zu einer 
Lösung aus α,β-ungesättigtem Aldehyd (1.0 mmol) und aromatischem Aldehyd (1.0 mmol) in 
THF (5 ml) wird über eine Minute die vorgeformte Katalysatorlösung (1.0 ml, 0.050 mmol 
IMes) zugegeben. Die Lösung wird 16 Stunden bei RT gerührt, anschließend mit MeOH (2 
ml) versetzt und weitere 15 Minuten gerührt. Das Lösungsmittel wird am 
Rotationsverdampfer entfernt, und der Rückstand im Kugelrohr destilliert. Das Destillat wird 
anschliessend Säulenchromatographisch weiter aufgereinigt. 
 
Methode B: In ein Glasgefäß (Macherey-Nagel) wird unter einer Argonatmosphäre 
IMes·HCl (17.0 mg, 0.05 mmol) eingewogen und mit einem mit Septum ausgestatteten 
Aluminiumdeckel verschlossen. Anschließend werden THF (2.5 ml), α,β-ungesättigter 
Aldehyd (0.50 mmol) und Keton (1.0 mmol) mit einer Spritze zugegeben. Dann wird DBU 
(0.050 mmol, 7.50 µl) zugegeben, und die Reaktionslösung für 16 Stunden bei RT gerührt. 
Nach entfernen des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer wird der Rückstand 
Säulenchromatographisch gereinigt. 
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Methode C: In ein Glasgefäß (Macherey-Nagel) wird unter einer Argonatmosphäre 
IBenz·HI (13.7 mg, 0.050 mmol) eingewogen und mit einem mit Septum ausgestatteten 
Aluminiumdeckel verschlossen. Anschliessend werden DMF (2.5 ml), α,β-ungesättigter 
Aldehyd (0.50 mmol) und Keton (1.0 mmol) mit einer Spritze zugegeben. Dann wird DBU 
(0.050 mmol, 7.50 µl) zugegeben, und die Reaktionslösung für 16 Stunden in einem 
Aluminiumblock bei 75 °C gerührt. Nach entfernen des Lösungsmittels am 
Rotationsverdampfer wird der Rückstand Säulenchromatographisch gereinigt. 
 
5-(4-Chlorophenyl)-4-phenyldihydrofuran-2-on (148a) 
O
O
Ph
O
O
Ph
ClCl
D1 D2
(like) (unlike)
 
(E)-Zimtaldehyd (132.0 mg, 1.0 mmol) wurde mit 4-Chlorbenzaldehyd (140.6 mg, 1.0 mmol) 
gemäß Methode A umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch Kugelrohrdestillation (4 x 10-2 
mbar, 140-160 °C) und anschließender Säulenchromatographie an SiO2 (Hexan/MTBE 4:1). 
 
D1 (like): 
Ausbeute: 121 mg (44%), farbloses Öl 
Rf = 0.07 (Hexan/MTBE 4:1). 
tR = 12.53 Min (50_20). 
IR (kap.): 3064, 3033, 2927, 1782, 1600, 1494, 1455, 1413, 1318, 1301, 1173, 1144, 1091, 
1030, 1013, 980, 878, 818, 798, 734, 701, 515. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.17-7.07 (m, 5H), 6.86-6.79 (m, 4H), 5.79 (d, J = 6.8 Hz, 
1H), 4.08-4.00 (m, 1H), 3.06 (dd, J = 17.6, 8.2 Hz, 1H), 2.92 (dd, J = 17.4, 5.8 Hz, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 176.0, 136.1, 133.8, 133.4, 128.1, 127.8, 127.5, 127.3, 
126.7, 83.6, 46.4, 34.7. 
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MS (EI): m/z (%) = 274 (M+, 3), 272 (8), 178 (1), 165 (1), 139 (2), 132 (2), 115 (1), 104 
(100), 78 (6), 51 (2). 
HRMS (EI) ber. für C16H13ClO2: 272.0604, gefunden 272.0605. 
 
D2 (unlike): 
Ausbeute: 24 mg (9%), farbloses Öl 
Rf = 0.15 (Hexan/MTBE 4:1). 
tR = 12.79 Min (50_20). 
IR (kap.): 3064, 3032, 2925, 1787, 1601, 1493, 1455, 1413, 1268, 1195, 1144, 1091, 1002, 
810, 760, 699, 511. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.41-7.28 (m, 5H), 7.21-7.08 (m, 4H), 5.38 (d, J = 8.8 Hz, 
1H), 3.58-3.48 (m, 1H), 3.06 (dd, J = 17.6, 8.5 Hz, 1H), 2.94 (dd, J = 17.4, 11.1 Hz, 1H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 174.6, 137.2, 136.2, 134.4, 129.0, 128.7, 127.9, 127.2, 
126.8, 86.5, 50.6, 36.9. 
MS (EI): m/z (%) = 274 (M+, 2), 272 (7), 139 (2), 132 (2), 131 (2), 115 (2), 111 (2), 104 
(100), 78 (6), 77 (6), 51 (2). 
HRMS (EI) ber. für C16H13ClO2: 295.0502, gefunden 295.0501. 
 
5-(4-Bromophenyl)-4-phenyldihydrofuran-2-on (148b) 
O
O
Ph
O
O
Ph
BrBr
D1 D2
(like) (unlike)
 
(E)-Zimtaldehyd (132.0 mg, 1.0 mmol) wurde mit 4-Brombenzaldehyd (185 mg, 1.0 mmol) 
gemäß Methode A umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch Kugelrohrdestillation (4 x 10-2 
mbar, 140-160 °C) und anschließender Säulenchromatographie an SiO2 (Hexan/MTBE 3:1). 
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D1 (like): 
Ausbeute: 118 mg (27%), farbloses Öl 
Rf = 0.10 (Hexan/EtOAc 7:1). 
tR = 13.03 Min (50_20). 
IR (kap.): 3088, 3064, 3032, 2929, 1783, 1594, 1491, 1455, 1409, 1318, 1302, 1173, 1144, 
1030, 1010, 980, 879, 795, 731, 701, 514. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.30-7.23 (m, 2H), 7.19-7.13 (m, 3H), 6.89-6.75 (m, 4H), 
5.79 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 4.10-4.02 (m, 1H), 3.08 (dd, J = 17.4, 8.3 Hz, 1H), 2.93 (dd, 
J = 17.4, 5.8 Hz, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 176.3, 136.4, 134.6, 131.0, 128.4, 127.8, 127.6, 127.3, 
121.8, 83.9, 46.6, 35.0. 
MS (EI): m/z (%) = 318 (M+, 6), 316 (6), 185 (2), 165 (1), 132 (2), 104 (100), 78 (8), 77 (6), 
51 (3). 
HRMS (EI) ber. für C16H13BrO2: 338.9997, gefunden 338.9997. 
 
D2 (unlike): 
Ausbeute: 37 mg (12%), gelbliches Öl 
Rf = 0.22 (Hexan/EtOAc 7:1). 
tR = 13.35 Min (50_20). 
IR (kap.): 3063, 3031, 2924, 1786, 1594, 1491, 1455, 1416, 1268, 1194, 1142, 1071, 1035, 
1004, 880, 808, 760, 699, 637, 504. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.49-7.43 (m, 2H), 7.40-7.30 (m, 3H), 7.20-7.14 (m, 2H), 
7.09-7.02 (m, 2H), 5.37 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 3.57-3.46 (m, 1H), 3.05 (dd, J = 17.7, 8.3 Hz, 
1H), 2.93 (dd, J = 17.6, 11.0 Hz, 1H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 174.8, 137.3, 136.8, 131.8, 129.2, 128.1, 127.3, 127.2, 
122.6, 86.6, 50.7, 37.1. 
MS (EI): m/z (%) = 318 (M+, 5), 316 (5), 264 (1), 165 (1), 131 (2), 104 (100), 78 (7), 77 (7), 
51 (3). 
HRMS (EI) ber. für C16H13BrO2: 338.9997, gefunden 338.9996. 
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4-(5-oxo-3-phenyltetrahydrofuran-2-yl)-benzoesäuremethylester (148c) 
O
O
Ph
O
O
Ph
CO2MeCO2Me
D1 D2
(like) (unlike)
 
(E)-Zimtaldehyd (132.0 mg, 1.0 mmol) wurde mit 4-Formylmethylbenzoat (164.2 mg, 1.0 
mmol) gemäß Methode A umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch Kugelrohrdestillation (5 x 
10-4 mbar, 160-200 °C) und anschließender Säulenchromatographie an SiO2 (Hexan/MTBE 
3:1). 
 
D1 (like): 
Ausbeute: 164 mg (56%), farbloser Feststoff. 
Rf = 0.13 (Hexan/MTBE 3:1). 
tR = 13.34 Min (50_20). 
IR (KBr): 3033, 2954, 1779,1708, 1437, 1280, 1176, 984, 698. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.77 (dt, J = 8.3, 1.8 Hz, 2H), 7.09-7.05 (m, 3H), 6.97 (m, 
2H), 6.82-6.77 (m, 2H), 5.84 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 4.06 (m, 1H), 3.84 (s,3H), 3.07 (dd, J = 
17.4, 8.3 Hz, 1H), 2.91 (dd, J = 17.4, 5.6 Hz, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 175.9, 166.2, 140.4, 136.1, 129.3, 128.9, 128.1, 127.5, 
127.3, 125.3, 83.7, 51.7, 46.4, 34.8. 
MS (EI): m/z (%) = 296 (M+, 8), 265 (5), 191 (1), 178 (2), 165 (2), 133 (3), 115 (2), 104 
(100), 78 (6). 
HRMS (EI) ber. für C18H16O4: 296.1049, gefunden 296.1048. 
 
D2 (unlike): 
Ausbeute: 41 mg (14 %), farbloser Feststoff. 
Rf = 0.31 (Hexan/MTBE 3:1). 
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tR = 13.67 Min (50_20). 
IR (KBr): 3030, 2961, 1786, 1717, 1435, 1277, 1106, 991, 775, 700. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.9 (dt, J = 8.3, 1.8, 2H), 7.32-7.22 (m 3H), 7.16 (m, 2H), 
7.09 (m, 2H), 5.38 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 3.83 (s, 3H), 3.46 (m, 1H), 2.99 (dd, J = 17.7, 8.6 Hz, 
1H), 2.86 (dd, J = 17.7, 10.9 Hz, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 174.8, 166.5, 142.7, 137.4, 130.4, 129.9, 129.2, 128.1, 
127.4, 125.4, 86.7, 52.1, 50.8, 37.0. 
MS (EI): m/z (%) = 296 (M+, 9), 265 (2), 191 (1), 178 (1), 165 (2), 133 (3), 115 (2), 104 
(100), 78 (7). 
HRMS (EI) ber. für C18H16O4: 296.1049, gefunden 296.1048. 
 
4-Phenyl-5-(4-trifluoromethylphenyl)dihydrofuran-2-on (148d) 
O
O
Ph
O
O
Ph
CF3CF3
D1 D2
(like) (unlike)
 
(E)-Zimtaldehyd (132.0 mg, 1.0 mmol) wurde mit 4-(Trifluoromethyl)benzaldehyd (174 mg, 
1.0 mmol) gemäß Methode A umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch Kugelrohrdestillation 
(4 x 10-2 mbar, 100-140 °C) und anschließender Säulenchromatographie an SiO2 
(Hexan/MTBE 3:1). 
 
D1 (like): 
Ausbeute: 108 mg (35%), farbloser Feststoff 
Rf = 0.21 (Hexan/MTBE 3:1). 
tR = 11.34 Min (50_20). 
IR (KBr): 3091, 3065, 3034, 2931, 1775, 1759, 1623, 1429, 1422, 1330, 1187, 1163, 1121, 
1069, 1029, 1018, 981, 859, 828, 739, 720, 700, 604, 516. 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.38 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.16-7.07 (m, 3H), 7.06-7.00 (m, 
2H), 6.85-6.77 (m, 2H), 5.86 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 4.13-4.05 (m, 1H), 3.10 (dd, J = 17.7, 8.3 
Hz, 1H), 2.94 (dd, J = 17.4, 5.6 Hz, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 176.2, 139.7, 136.3, 130.1 (q, J = 33 Hz), 128.5, 127.8, 
127.7, 126.0, 124.9 (q, J = 4Hz), 123.8 (q, J = 269 Hz), 83.8, 46.7, 35.1. 
19F-NMR (282 MHz, CDCl3): δ = -113.17. 
MS (EI): m/z (%) = 306 (M+, 4), 287 (3), 178 (1), 173 (1), 165 (1), 145 (2), 104 (100), 78 (7), 
77 (5), 51 (2). 
HRMS (EI) ber. für C17H13F3O2: 329.0765, gefunden 329.0765. 
 
D2 (unlike): 
Ausbeute: 27 mg (9%), farbloses Öl 
Rf = 0.38 (Hexan/MTBE 3:1). 
tR = 11.57 Min (50_20). 
IR (kap.): 3063, 3034, 2929, 1788, 1622, 1498, 1420, 1326, 1271, 1193, 1166, 1127, 1069, 
1037, 1009, 851, 817, 761, 699, 611, 510. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.59 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.43-7.31 (m, 3H), 7.31-7.27 (m, 
2H), 7.22-7.18 (m, 2H), 5.48 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 3.58-3.48 (m, 1H), 3.08 (dd, J = 17.7, 8.6 
Hz, 1H), 2.95 (dd, J = 17.7, 11.1 Hz, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 174.7, 141.8, 137.3, 130.9 (q, J = 33 Hz), 129.3, 128.2, 
127.4, 125.7, 125.7 (q, J = 4 Hz), 123.9 (q, J = 272 Hz), 86.4, 50.8, 37.2. 
19F-NMR (282 MHz, CDCl3): δ = -62.93. 
MS (EI): m/z (%) = 306 (M+, 5), 287 (4), 173 (2), 145 (3), 127 (2), 115 (2), 104 (100), 78 (7), 
77 (5), 51 (2). 
HRMS (EI) ber. für C17H13F3O2: 329.0765, gefunden 329.0769. 
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5-(3-Bromophenyl)-4-phenyldihydrofuran-2-on (148e) 
O
O
Ph
O
O
Ph
D1 D2
(like) (unlike)
Br Br
 
(E)-Zimtaldehyd (132.0 mg, 1.0 mmol) wurde mit 3-Brombenzaldehyd (185.0 mg, 1.0 mmol) 
gemäß Methode A umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch Kugelrohrdestillation (5 x 10-4 
mbar, 130-150 °C) und anschließender Säulenchromatographie an SiO2 (Hexan/MTBE 5:1). 
 
D1 (like): 
Ausbeute: 155 mg (49%), farbloser Feststoff. 
Rf = 0.10 (Hexan/MTBE 5:1). 
tR = 12.89 Min (50_20). 
IR (KBr): 3064, 3030, 3007, 2927, 1773, 1756, 1598, 1570, 1495, 1476, 1454, 1434, 1416, 
1320, 1303, 1261, 1177, 1145, 1073, 1028, 980, 937, 882, 781, 738, 702, 676, 508. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.29-7.23 (m, 1H), 7.17-7.12 (m, 3H), 7.07-7.04 (m, 1H), 
6.98 (t, J = 7.8 Hz, 1H), 6.87-6.79 (m, 3H), 5.77 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 4.08-4.01 (m, 1H), 3.07 
(dd, J = 17.6, 8.2 Hz, 1H), 2.93 (dd, J = 17.6, 5.9 Hz, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 176.2, 137.9, 136.3, 130.9, 129.4, 128.9, 128.5, 127.9, 
127.7, 124.3, 122.2, 83.7, 46.8, 34.9. 
MS (EI): m/z (%) = 318 (M+, 7), 316 (7), 185 (2), 183 (2), 165 (2), 115 (2), 104 (100), 78 (8), 
76 (2), 51 (3). 
HRMS (EI) ber. für C16H13BrO2: 316.0099, gefunden 316.0099. 
 
D2 (unlike): 
Ausbeute: 53 mg (17%), farbloses Öl. 
Rf = 0.18 (Hexan/MTBE 5:1). 
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tR = 13.20 Min (50_20). 
IR (kap): 3063, 3031, 2925, 1786, 1599, 1571, 1456, 1432, 1318, 1268, 1194, 1144, 1095, 
1074, 1035, 998, 886, 784, 759, 733, 698, 678, 643. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.41-7.36 (m, 1H), 7.34-7.20 (m, 4H), 7.14-7.06 (m, 3H), 
7.01-6.95 (m, 1H), 5.30 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 3.52-3.42 (m, 1H), 2.99 (dd, J = 17.7, 8.6 Hz, 
1H), 2.84 (dd, J = 17.6, 10.7 Hz, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 174.8, 140.1, 137.5, 131.8, 130.2, 129.2, 128.5, 128.1, 
127.3, 124.2, 122.8, 86.3, 50.6, 37.0. 
MS (EI): m/z (%) = 318 (M+, 6), 316 (6), 185 (2), 183 (2), 165 (2), 131 (2), 115 (3), 104 
(100), 91 (2), 78 (8), 76 (2), 51 (3). 
HRMS (EI) ber. für C16H13BrO2: 316.0099, gefunden 316.0100. 
 
5-(3-Chlorophenyl)-4-phenyldihydrofuran-2-on (148f) 
O
O
Ph
O
O
Ph
D1 D2
(like) (unlike)
Cl Cl
 
(E)-Zimtaldehyd (132.0 mg, 1.0 mmol) wurde mit 3-Chlorbenzaldehyd (140.6 mg, 1.0 mmol) 
gemäß Methode A umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch Kugelrohrdestillation (4 x 10-2 
mbar, 140-160 °C) und anschließender Säulenchromatographie an SiO2 (Hexan/MTBE 4:1). 
 
D1 (like): 
Ausbeute: 135 mg (50%), farbloser Feststoff. 
Rf = 0.09 (Hexan/MTBE 4:1). 
tR = 12.42 Min (50_20). 
IR (KBr): 3030, 1775, 1758, 1575, 1495, 1454, 1377, 1303, 1260, 1177, 1145, 1028, 982, 
945, 882, 783, 741, 705, 685. 
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.17-7.08 (m, 4H), 7.04 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 6.92-6.89 (m, 
1H), 6.86-6.80 (m, 2H), 6.79-6.75 (m, 1H), 5.78 (d, J = 7.1 Hz, 1H), 4.09-4.02 (m,1H), 3.07 
(dd, J = 17.4, 8.3 Hz, 1H), 2.93 (dd, J = 17.6, 6.0 Hz, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 176.2, 137.7, 136.4, 134.1, 129.2, 128.5, 128.0, 127.9, 
127.7, 125.9, 123.8, 83.8, 46.8, 35.0. 
MS (EI): m/z (%) = 272 (M+, 3), 244 (1), 178 (2), 165 (2), 139 (2), 132 (1), 131 (1), 115 (3), 
104 (100), 91 (1), 89 (2), 77 (6), 63 (1). 
HRMS (EI) ber. für C16H13ClO2: 272.0604, gefunden 272.0605. 
 
D2 (unlike): 
Ausbeute: 31 mg (11%), farbloser Feststoff. 
Rf = 0.17 (Hexan/MTBE 4:1). 
tR = 12.67 Min (50_20). 
IR (KBr): 3064, 3032, 2925, 1787, 1600, 1575, 1497, 1456, 1354, 1318, 1270, 1194, 1145, 
1035, 1000, 891, 786, 760, 699, 643. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.40-7.15 (m, 8H), 7.04-6.99 (m, 1H), 5.38 (d, J = 8.6 Hz, 
1H), 3.60-3.50 (m, 1H), 3.05 (dd, J = 17.4, 8.6 Hz, 1H), 2.91 (dd, J = 17.6, 10.7 Hz, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 174.8, 139.9, 137.5, 134.7, 129.9, 129.2, 128.8, 128.1, 
127.3, 125.7, 123.7, 86.4, 50.6, 37.0. 
MS (EI): m/z (%) = 274 (M+, 3), 272 (7), 144 (1), 165 (2), 139 (1), 132 (1), 115 (2), 104 
(100), 78 (7), 51 (3). 
HRMS (EI) ber. für C16H13ClO2: 272.0604, gefunden 272.0608. 
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5-(3-Fluorophenyl)-4-phenyldihydrofuran-2-on (148g) 
O
O
Ph
O
O
Ph
D1 D2
(like) (unlike)
F F
 
(E)-Zimtaldehyd (132.0 mg, 1.0 mmol) wurde mit 3-Fluorbenzaldehyd (124.1 mg, 1.0 mmol) 
gemäß Methode A umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch Kugelrohrdestillation (4 x 10-2 
mbar, 100-140 °C) und anschließender Säulenchromatographie an SiO2 (Hexan/EtOAc 6:1). 
 
D1 (like): 
Ausbeute: 119 mg (46%), farbloser Feststoff 
Rf = 0.22 (Hexan/EtOAc 6:1). 
tR = 11.53 Min (50_20). 
IR (KBr): 3079, 3031, 2962, 2927, 1775, 1765, 1756, 1591, 1489, 1455, 1382, 1304, 1273, 
1179, 1148, 1139, 1082, 1027, 986, 969, 866, 791, 777, 729, 705, 693, 522. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.16-7.06 (m, 4H), 6.87-6.79 (m, 3H), 6.73-6.67 (m, 1H), 
6.65-6.59 (m, 1H), 5.80 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 4.09-4.02 (m, 1H), 3.07 (dd, J = 17.4, 8.3 Hz, 
1H), 2.93 (dd, J = 17.6, 5.9 Hz, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 176.3, 162.5 (d, J = 247 Hz), 138.2 (d, J = 8 Hz), 136.4, 
129.5 (d, J = 8Hz), 128.4, 127.8, 127.6, 121.3 (d, J = 3 Hz), 114.7 (d, J = 21 Hz),112.9 (d, 
J = 23 Hz), 83.8 (d, J = 2 Hz), 46.8, 35.0. 
19F-NMR (282 MHz, CDCl3): δ = -63.00. 
MS (EI): m/z (%) = 256 (M+, 8), 228 (3), 183 (1), 132 (1), 123 (1), 104 (1), 95 (2), 78 (7), 77 
(5), 51 (2). 
HRMS (EI) ber. für C16H13FO2: 256.0900, gefunden 256.0901. 
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D2 (unlike): 
Ausbeute: 16 mg (6%), farbloses Öl. 
Rf = 0.28 (Hexan/EtOAc 6:1). 
tR = 11.73 Min (50_20). 
IR (kap.): 3065, 3033, 2926, 1787, 1616, 1593, 1490, 1454, 1419, 1270, 1195, 1146, 1035, 
1003, 967, 907, 875, 789, 759, 699, 522. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.44-7.27 (m, 4H), 7.24-7.18 (m, 2H), 7.08-7.00 (m, 1H), 
6.98-6.92 (m, 2H), 5.44 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 3.63-3.53 (m, 1H), 3.09 (dd, J = 17.7, 8.6 Hz, 
1H), 2.94 (dd, J = 17.7, 10.6 Hz, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 174.8, 162.8 (d, J = 248 Hz), 140.4 (d, J = 7 Hz), 137.6, 
130.3 (d, J = 8 Hz), 129.2, 128.1, 127.3, 121.1 (d, J = 3 Hz), 115.6 (d, J = 21 Hz), 112.6 (d, 
J = 22 Hz), 86.5 (d, J = 2 Hz), 50.6, 37.1. 
19F-NMR (282 MHz, CDCl3): δ = -112.08. 
MS (EI): m/z (%) = 256 (M+, 10), 228 (3), 196 (1), 183 (2), 165 (1), 133 (2), 123 (2), 104 
(100), 95 (3), 78 (7), 77 (6), 51 (2). 
HRMS (EI) ber. für C16H13FO2: 279.0797, gefunden 279.0800. 
 
5-(2-Chlorophenyl)-4-phenyldihydrofuran-2-on (148h) 
O
O
Ph
O
O
Ph
D1 D2
(like) (unlike)
Cl Cl
 
(E)-Zimtaldehyd (132.0 mg, 1.0 mmol) wurde mit 2-Chlorbenzaldehyd (140.2 mg, 1.0 mmol) 
gemäß Methode A umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch Kugelrohrdestillation (4 x 10-2 
mbar, 120-150 °C) und anschließender Säulenchromatographie an SiO2 (Hexan/EtOAc 6:1). 
 
Ausbeute: 87 mg (32%), farbloses Öl, isoliert als Diastereomerengemisch. 
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Rf = 0.11 (hexane/EtOAc 6:1). 
tR = 12.13 Min (D1, like); 12.51 (D2, unlike) (50_20). 
IR (kap.): 3064, 3032, 1786, 1597, 1575, 1497, 1478, 1455, 1445, 1266, 1194, 1174, 1145, 
1034, 1001, 882, 759, 701, 621. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.52-6.87 (m, 9H, D1 + D2), 6.14 (d, J = 6.1 Hz, 1H, D2), 
5.88 (d, J = 5.3 Hz, 1H, D1), 4.33-4.26 (m, 1H, D2), 3.73-3.74 (m, 1H, D1), 3.27 (dd, 
J = 17.7, 8.6 Hz, 1H, D2), 3.06 (dd, J = 17.7, 8.8 Hz, 1H, D1), 2.96 (dd, J = 17.7, 2.3 Hz, 1H, 
D2), 2.81 (dd, J = 17.9, 6.6 Hz, 1H, D1). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 176.4 (D2), 176.1 (D1), 139.8, 137.7, 136.2, 133.7, 132.2, 
130.8, 130.0, 129.7, 129.0, 128.8, 128.8, 128.2, 127.8, 127.4, 127.3, 127.2, 127.0, 126.9, 
126.5, 126.4, 84.2 (D1), 82.3 (D2), 48.7 (D1), 44.3 (D2), 36.5 (D2), 35.8 (D1). 
MS (EI): m/z (%) = 274 (M+, 3), 272 (8), 165 (1), 139 (2), 132 (2), 131 (2), 104 (100), 78 (6), 
77 (6), 51 (2). 
HRMS (EI) ber. für C16H13ClO2: 295.0512, gefunden 295.0501. 
 
4,5-Diphenyl-5-trifluoromethyldihydrofuran-2-one (151a) 
D1 D2
(like) (unlike)
O
O
Ph Ph
CF3
O
O
Ph CF3
Ph
 
(E)-Zimtaldehyd (132.0 mg, 1.0 mmol) wurde mit α,α,α-Trifluoracetophenon (348 mg, 2.0 
mmol) gemäß Methode A umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch Säulenchromatographie 
an SiO2 (Hexan/EtOAc 14:1). 
 
D1 (like): 
Ausbeute: 164 mg (53 %), gelbliches Öl. 
Rf = 0.42 (Hexan/EtOAc 14:1). 
tR = 10.42 Min (50_20). 
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IR (film): 3065, 3036, 1806,1500, 1174, 1055, 726, 703. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.21-7.06 (m, 8H), 6.85-6.80 (m, 2H), 4.27 (dd, J = 9.6, 
5.3 Hz, 1H), 3.31 (ddq, J = 18.4, 9.6, 1.3 Hz, 1H), 2.76 (ddq, J = 18.2, 5.5, 1.4 Hz, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 173.8, 137.6, 131.3, 128.8, 128.5, 128.4, 127.8, 126.8, 
126.8, 124.5 (q, J = 286 Hz), 88.5 (q, J = 29 Hz), 45.8, 36.8. 
19F-NMR (282 MHz, CDCl3): δ = -77.5. 
MS (EI): m/z (%) = 306 (M+, 9), 278 (1), 191 (0.6), 178 (1), 165 (2), 115 (1), 104 (100), 77 
(7). 
HRMS (EI) ber. für C17H13F3O2: 306.0868, gefunden 306.0866. 
 
D2 (unlike): 
Ausbeute: 95 mg (31 %), farbloser Feststoff. 
Rf = 0.35 (Hexan/EtOAc 14:1). 
tR = 11.11 Min (50_20). 
IR (KBr): 3069, 3038, 1792, 1500, 1307, 1176, 1136, 1029, 928, 761, 726, 699. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.56-7.49 (m, 2H), 7.45-7.36, m, 6H), 7.34-7.30 (m, 2H), 
3.99 (t, J = 9.3, 1H), 3.14 (ddq, J = 27.5, 9.6, 1.2 Hz, 1H), 2.91 (ddq, J = 27.0, 9.1, 1.2 Hz, 
1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 173.2, 135.6, 133.9, 129.5, 129.3, 129.3, 128.8, 128.7, 
125.5, 123.8 (q, J = 285 Hz), 87.5 (q, J = 29 Hz), 51.5, 35.2. 
19F-NMR (282 MHz, CDCl3): δ = -71.6. 
MS (EI): m/z (%) = 306 (M+, 6), 278 (2), 209 (1), 178 (1), 165 (1), 131 (1), 115 (1), 104 
(100), 77 (7). 
HRMS (EI) ber. für C17H13F3O2: 306.0868, gefunden 306.0867. 
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4-(4-Methoxyphenyl)-5-phenyl-5-trifluoromethyldihydrofuran-2-on (151b) 
D1 D2
(like) (unlike)
O
O
Ph
CF3
O
O
CF3
Ph
MeO MeO
 
(E)-4-Methoxyzimtaldehyd (162.2 mg, 1.0 mmol) wurde mit α,α,α-Trifluoracetophenon (348 
mg, 2.0 mmol) gemäß Methode A umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch 
Säulenchromatographie an SiO2 (Hexan/EtOAc 14:1). 
 
Ausbeute: 310 mg (92 %), farbloser Feststoff, Gesamtausbeute beider Diastereomere. 
 
D1 (like): 
Rf = 0.19 (Hexan/EtOAc 14:1). 
tR = 11.61 Min (50_20). 
IR (kap.): 3065, 3037, 3005, 2959, 2842, 1806, 1613, 1586, 1516, 1451, 1417, 1297, 1257, 
1174, 911, 833, 726, 703, 553, 523. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.25-7.01 (m, 5H), 6.78-6.71 (m, 2H), 6.67-6.60 (m, 2H), 
4.25 (dd, J = 9.5 Hz, 6.2 Hz, 1H), 3.71 (s, 3H), 3.32-3.22 (m, 1H), 2.77-2.68 (m, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 173.8, 159.1, 131.3, 129.6, 129.2, 128.8, 127.8, 126.9, 
124.6 (q, J = 286 Hz), 113.8, 88.5 (q, J = 29 Hz), 55.2, 45.2, 36.6. 
19F-NMR (282 MHz, CDCl3): δ = -76.9. 
MS (EI): m/z (%) = 336 (M+, 24), 165 (1), 161 (1), 134 (100), 119 (11), 105 (2), 91 (8), 77 
(4), 65 (3), 51 (1). 
HRMS (ESI) ber. für C18H15F3O3: 336.0969, gefunden 336.0970. 
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D2 (unlike): 
Rf = 0.10 (Hexan/EtOAc 14:1). 
tR = 12.32 Min (50_20). 
IR (KBr): 3062, 3038, 3005, 2963, 2935, 2843, 1801, 1614, 1582, 1518, 1452, 1411, 1314, 
1292, 1183, 1156, 1131, 1030, 922, 888, 798, 767, 725, 699, 530. 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.49-7.42 (m, 2H), 7.39-7.33 (m, 3H), 7.21-7.24 (m, 2H), 
6.89-6.83 (m, 2H), 3.88 (t, J = 9.6 Hz, 1H), 3.77 (s, 3H), 3.10-2.99 (m, 1H), 2.87-2.77 (m, 
1H). 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 173.3, 159.8, 135.6, 130.4, 129.4, 129.2, 128.7, 125.5, 
123.9 (q, J = 286 Hz), 114.2, 87.4 (q, J = 29 Hz), 55.3, 50.9, 35.4. 
19F-NMR (282 MHz, CDCl3): δ = -71.7. 
MS (EI): m/z (%) = 336 (M+, 14), 134(100), 119 (9), 117 (7), 105 (2), 103 (1), 91 (7), 89 (1), 
77 (4), 65 (3), 51 (2). 
HRMS (ESI) ber. für C18H15F3O3: 336.0969, gefunden 336.0973. 
 
4-(4-Dimethylamino-phenyl)-5-phenyl-5-trifluoromethyldihydrofuran-2-on 
(151c) 
D1 D2
(like) (unlike)
O
O
Ph
CF3
O
O
CF3
Ph
Me2N Me2N
 
(E)-4-Dimethylaminozimtaldehyd (175.2mg, 1.0 mmol) wurde mit α,α,α-
Trifluoracetophenon (348 mg, 2.0 mmol) gemäß Methode A umgesetzt. Die Reinigung 
erfolgte durch Säulenchromatographie an SiO2 (Hexan/EtOAc 14:1 + 1% NEt3). 
 
Ausbeute: 259 mg (74 %), schmutzigweisser Feststoff, Zerfällt an der Luft; Gesamtausbeute 
beider Diastereomere. 
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D1 (like): 
Rf = 0.45 (Hexan/EtOAc 6:1). 
tR = 12.47 Min (50_20). 
IR (KBr): 3090, 3030, 2986, 2894, 2811, 1796, 1616, 1526, 1450, 1353, 1269, 1199, 1182, 
1166, 1058, 1021, 998, 937, 910, 889, 821, 812, 732, 700, 659, 522. 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): δ = 7.19-7.08 (m, 3H), 7.08-7.03 (m, 2H), 6.62-6.56 (m, 2H), 
6.39-6.33 (m, 2H), 4.13 (dd, J = 9.3 Hz, 6.6 Hz, 1H), 3.12 (ddq, J = 18.2, 9.3, 1.3 Hz, 1H), 
2.75 (s, 6H), 2.62 (ddq, J = 18.2, 6.7, 1.2 Hz, 1H). 
13C-NMR (100 MHz, CD2Cl2): δ = 174.7, 150.8, 132.4, 130.0, 129.5, 128.5, 127.7, 125.5 (q, 
J = 285 Hz), 124.8, 112.6, 89.2 (q, J = 29 Hz), 46.0, 40.8,37.2. 
19F-NMR (282 MHz, CD2Cl2): δ = -77.3. 
MS (EI): m/z (%) = 349 (M+, 45), 174 (1), 147 (100), 131 (5), 117 (1), 105 (2), 91 (1), 77 (5), 
51 (1). 
HRMS (ESI) ber. für C19H18F3O3: 372.1187, gefunden 372.1186. 
 
D2 (unlike): 
Rf = 0.36 (Hexan/EtOAc 6:1). 
tR = 13.32 Min (50_20). 
IR (KBr): 2925, 2896, 2814, 1798, 1621, 1533, 1450, 1363, 1309, 1210, 1185, 1167, 1159, 
1130, 1057, 1027, 921, 888, 788, 765, 725, 699, 653, 511. 
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): δ = 7.59-7.51 (m, 2H), 7.49-7.42 (m, 3H), 7.22-7.15 (m, 2H), 
6.78-6.70 (m, 2H), 3.93 (t, J = 9.6 Hz, 1H), 3.17-3.07 (m, 1H), 2.98 (s, 6H), 2.93-2.83 (m, 
1H). 
13C-NMR (100 MHz, CD2Cl2): δ = 173.6, 150.8, 136.0, 130.1, 129.5, 128.8, 125.7, 124.3 (q, 
J = 286 Hz), 120.5, 112.2, 87.4 (q, J = 27 Hz), 51.0, 40.3, 35.4. 
19F-NMR (282 MHz, CD2Cl2): δ = -71.9. 
MS (EI): m/z (%) = 349 (M+, 45), 174 (1), 147 (100), 131 (5), 118 (1), 105 (3), 91 (1), 77 (6), 
51 (1). 
HRMS (ESI) ber. für C19H18F3O3: 372.1187, gefunden 372.1186. 
   191 
4-Methyl-5-phenyl-5-trifluoromethyldihydrofuran-2-on (151e) 
O
O
Me
CF3
O
O
Me CF3
D1 D2
(unlike) (like)
 
(E)-But-2-enal (35 mg, 0.5 mmol) wurde mit α,α,α-Trifluoracetophenon (174 mg, 1.0 mmol) 
gemäß Methode B umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch Säulenchromatographie an SiO2 
(Hexan/MTBE 20:1). 
 
Ausbeute: 100 mg (82 %), farbloses Öl. 
Rf = 0.18 (Hexan/MTBE 9:1). 
tR = 8.98 (D1), 9.13 (D2) Min (70_20). 
IR (film): 2983, 1806, 1495, 1452, 1426, 1389, 1361, 1281, 1171, 1104, 1014, 934, 916, 765, 
718, 700. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.6-7.4 (m, 5H (D1), 5H (D2), 3.21-3.13 (m, 1H, D1), 
3.09-3.02 (m, 1H, D1), 3.04-2.99 (m, 1H, D2), 2.78-2.70 (m, 1H, D2), 2.56-2.48 (m, 1H, D2), 
2.30-2.23 (m, 1H, D1), 1.58-1.54 (m, 3H, D2), 0.84 (d, J = 7.2Hz, 3H, D1). 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 174.0 (D1), 173.3 (D2), 135.8, 129.5, 129.3, 128.7, 128.5, 
126.1 (d, J = 1.4 Hz), 125.6, 125.3, 124.8 (q, J = 285 Hz), 88.1 (q, J = 29 Hz), 86.4 (q, J = 28 
Hz), 39.8 (D2), 36.4 (D1), 36.1 (D2), 34.0 (D1), 18.0 (D1), 15.7 (D2). 
19F-NMR (282 MHz, CDCl3): δ = -73.5 (D2), -76.7 (D1). 
MS (EI) D1: m/z (%) = 244 (M+, 9), 175 (100), 164 (2), 128 (2), 115 (4), 105 (61), 91 (4), 77 
(15), 69 (3), 51 (4). 
MS (EI) D2: m/z (%) = 244 (M+, 11), 175 (100), 164 (2), 145 (1), 128 (2), 115 (6), 105 (60), 
91 (4), 77 (16), 69 (3), 51 (5). 
HRMS (ESI) ber. für C12H11F3O2: 267.0603, gefunden 267.0603 
192   
5-Phenyl-4-propyl-5-trifluoromethyldihydrofuran-2-on (151f) 
D1 D2
(unlike) (like)
O
O
n-Pr Ph
CF3
O
O
n-Pr CF3
Ph
 
(E)-Hex-2-enal (49.1 mg, 0.5 mmol) wurde mit α,α,α-Trifluoracetophenon (174 mg, 1.0 
mmol) gemäß Methode B umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch Säulenchromatographie 
an SiO2 (Hexan/MTBE 9:1). 
 
Ausbeute: 123 mg (90 %), farbloses Öl 
Rf = 0.3 (Hexan/MTBE 9:1). 
tR = 9.98 (D1), 10.33 (D2) Min (70_20). 
IR (film): 2963, 2876, 1808, 1497, 1451, 1300, 1277, 1245, 1169, 1050, 1028, 947, 906, 765, 
720, 701. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.6-7.4 (m, 5H (D1), 5H (D2)), 3.03-2.89 (m, 2H, D1), 
2.90-2.82 (m, 1H, D2), 2.82-2.74 (m, 1H, D2), 2.59-2.51 (m, 1H, D2), 2.39-2.31 (m, 1H, D1), 
2.18-2.09 (m, 1H, D2), 1.81-1.70 (m, 1H, D2), 1.55-1.44 (m, 1H, D2), 1.38-1.37 (m, 1H, D2), 
1.37-1.13 (m, 4H, D1), 1.02 (t, J = 7.4 Hz, 3H, D2), 0.81 (t, J = 7.3 Hz, 3H, D1). 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 174.1, 173.4, 135.9, 131.7, 129.5, 129.2, 128.7, 128.5, 
126.1 (d, J = 1.8 Hz), 125.6, 124.7 (q, J = 285 Hz), 124.3 (q, J = 276 Hz), 88.0, (q, J = 29 
Hz), 86.4 (d, J = 28.4 Hz), 45.4 (D2), 39.2 (D1), 34.3, 33.5, 33.3, 32.5 (d, J = 1.8 Hz), 22.0, 
20.2, 13.8 (D2), 13.6 (D1). 
19F-NMR (282 MHz, CDCl3): δ = -73.3 (D2), -76.5 (D1). 
MS (EI) D1: m/z (%) = 272 (M+, 2), 203 (100), 175 (7), 133 (2), 115 (5), 105 (44), 91 (4), 77 
(11), 70 (10), 55 (7). 
MS (EI) D2: m/z (%) = 272 (M+, 9), 203 (100), 175 (20), 133 (2), 115 (5), 105 (47), 91 (3), 
77 (14), 70 (29), 55 (12). 
HRMS (ESI) ber. für C14H15F3O2: 295.0916, gefunden 295.0914. 
   193 
4-Isopropyl-5-phenyl-5-trifluoromethyldihydrofuran-2-on (151g) 
D1 D2
(like) (unlike)
O
O
i-Pr Ph
CF3
O
O
i-Pr CF3
Ph
 
(E)-4-Methylpent-2-enal (49.1 mg, 0.5 mmol) wurde mit α,α,α-Trifluoracetophenon (174 
mg, 1.0 mmol) gemäß Methode B umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch 
Säulenchromatographie an SiO2 (Hexan/MTBE 9:1). 
 
Ausbeute: 90 mg (66 %), farbloses Öl. 
Rf = 0.32 (Hexan/MTBE 9:1). 
tR = 9.84 (D1), 10.18 (D2) Min (70_20). 
IR (KBr): 2962, 1805, 1495, 1472, 1451, 1426, 1395, 1376, 1269, 1168, 1124, 1092, 1015, 
943, 917, 888, 767, 730, 709. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.59-7.39 (m, 5H (D1), 5H (D2)), 3.01-2.89 (m, 2H, D1), 
2.80-2.73 (m, 1H, D2), 2.66-2.52 (m, 2H, D2), 2.56-2.49 (m, 1H, D1), 2.40-2.33 (m, 1H, D2), 
2.00-1.90 (m, 1H, D1), 1.01 (d, J = 6.6 Hz, 3H, D2), 0.93 (d, J = 6.6 Hz, 3H, D2), 0.89 (d, J 
= 6.9 Hz, 3H, D1), 0.39 (d, J = 6.7 Hz, 3H, D1). 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 174.6, 173.9, 136.4, 131.3, 129.4, 129.2, 128.7, 128.3, 
126.6, 126.0, 125.9, 123.6, 93.4 (d, J = 27.5 Hz), 88.2 (d, J = 29.3 Hz), 53.2, 43.4, 31.3, 29.3 
(D1), 27.5, 27.2 (D1), 23.1 (D2), 21.4 (D1), 19.6 (D2), 14.6 (D1). 
19F-NMR (282 MHz, CDCl3): δ = -70.8 (D2), -77.7 (D1). 
MS (EI) D1: m/z (%) = 272 (M+, 1), 203 (100), 175 (2.6), 161 (2), 160 (2), 133 (12), 115 (5), 
105 (30), 91 (2), 77 (10), 70 (12), 69 (9), 55 (12). 
MS (EI) D2: m/z (%) = 272 (M+, 19), 203 (61), 175 (8), 160 (3), 133 (10), 115 (9), 105 (33), 
77 (21), 70 (100), 69 (14), 55 (40). 
HRMS (ESI) ber. für C14H15F3O2: 295.0916, gefunden 295.0917. 
 
194   
4-Isopropyl-5-phenyl-5-trifluoromethyldihydrofuran-2-on (I-151g) 
O
O
i-Pr Ph
CF3
 
Für die Röntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden durch Kristallisation aus 
CH2Cl2/Hexan erhalten. 
 
Rf = 0.32 (Hexan/MTBE 9:1). 
tR = 9.84 (D1) Min (70_20). 
IR (KBr) 2962, 2880, 1798, 1495, 1471, 1451, 1294, 1270, 1244, 1196, 1168, 1124, 1092, 
1063, 1016, 943, 768, 730, 709. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.58-7.38 (m, 5H), 3.03-2.86 (m, 2H), 2.60-2.46 (m, 1H), 
2.05-1.87 (m, 1H), 0.89 (d, J = 6.80 Hz, 3H), 0.39 (d, J = 6.61 Hz, 3H). 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 174.6, 131.3, 129.2, 128.3, 126.7-126.6 (multiplet), 122.9, 
88.2 (q, J = 28.7 Hz), 43.4, 29.3 (q, J = 2.5 Hz), 27.2, 21.4, 14. 
19F-NMR (282 MHz, CDCl3): δ = -77.7. 
MS (EI): m/z (%) = 272 (M+, 1), 203 (100), 175 (2), 165 (1), 164 (1), 160 (2), 157 (2), 145 
(1), 133 (11), 115 (4), 105 (29), 91 (2), 70 (12), 55 (11). 
HRMS (ESI) ber. für C14H15F3O2: 295.0916, gefunden 295.0915. 
   195 
5-phenyl-4-(prop-1-enyl)- 5-trifluoromethyldihydrofuran-2-on (151h) 
O
O
Me
Ph
CF3
O
O
Me
CF3
Ph
D1 D2
(like) (unlike)
 
(2E,4E)-Hexa-2,4-dienal (48 mg, 0.5 mmol) wurde mit α,α,α-Trifluoracetophenon (174 mg, 
1.0 mmol) gemäß Methode B umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch 
Säulenchromatographie an SiO2 (Hexan/EtOAc 19:1). 
 
Ausbeute: 116 mg (86%), farbloses Öl. 
Rf = 0.45 (Hexan/EtOAc 9:1). 
tR = 9.72 (D1), 10.18 (D2) Min (70_20). 
IR (nujol): 2924, 1808, 1708, 1451, 1287, 1261, 1170, 1048, 1032, 1016, 971, 904, 875, 763, 
723, 701, 655. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.64-7.60 (m, 2H, D1+D2), 7.43-7.37 (m, 8H, D1+D2), 
5.81 (m, 1H, D1), 5.76-5.68 (m, 1H, D1), 5.60 (m, 1H, D2), 4.83 (m, 1H, D2), 3.66 (m, 1H, 
D2), 3.49 (q, J = 9.9 Hz, 1H, D1), 2.96 (m, 1H, D2), 2.73 (m, 2H, D1), 2.38 (m, 1H, D2), 1.83 
(dd, J = 6.3, 1.3 Hz, 3H, D1), 1.56 (dd, J = 6.6, 1.7 Hz, 3H, D2). 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 173.5 (D2), 173.0 (D1), 135.9, 131.9, 131.2, 130.2, 129.5, 
129.4, 129.3, 129.2, 128.6, 128.5, 128.2, 128.2, 127.1, 126.9, 126.6, 125.7, 125.5, 125.2, 
124.7, 123.2, 123.0, 87.2 (q, J = 30 Hz), 85.6 (q, J = 28 Hz), 43.5 (D1), 43.1 (D2), 35.0 (D1), 
34.9, 34.6 (D2), 29.7, 18.0 (D1), 17.6 (D2), 13.2, 13.0. 
19F-NMR (282 MHZ, CDCl3): -74.06 (D1), -77.10 (D2). 
MS (EI) D1: m/z (%) = 242 (2), 177 (1), 141 (1), 133 (1), 129 (1), 128 (3), 127 (2), 115 (4), 
106 (1), 105 (10), 96 (8), 77 (10), 69 (7), 68 (100), 67 (22), 53 (6). 
MS (EI) D2: m/z (%) = 242 (2), 177 (1), 164 (1), 141 (1), 133 (1), 129 (1), 128 (2), 127 (2), 
115 (3), 105 (9), 96 (6), 91 (1), 89 (1), 78 (1), 77 (10), 69 (7), 68 (100), 67 (22), 65 (2), 53 (6). 
HRMS (ESI) ber. für C14H13F3O2: 293.0760, gefunden 293.0760. 
196   
5-Oxo-2,3-diphenyltetrahydrofuran-2-carbonsäuremethylester (154a) 
D1 D2
(like) (unlike)
O
O
Ph Ph
CO2Me
O
O
Ph CO2Me
Ph
 
(E)-Zimtaldehyd (66 mg, 0.5 mmol) wurde mit Μethylphenylglyoxylat (164 mg, 1.0 mmol) 
gemäß Methode B umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch Säulenchromatographie an SiO2 
(Hexan/MTBE 4:1). 
 
Ausbeute: 115 mg (78 %), farbloser Feststoff. 
Rf = 0.25 (Hexan/MTBE 4:1). 
tR = 13.28 (D1), 13.77 (D2) Min (70_20). 
IR (KBr): 3031, 1790, 1736, 1449, 1434, 1286, 1266, 1231, 1179, 1143, 1090, 1052, 1024, 
1005, 954, 888, 751, 725, 697. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.72-7.65 (m, 2H), 7.46-7.27 (m, 8H), 7.19-7.06 (m, 8H), 
6.94-6.89 (m, 2H), 4.52 (dd, J = 8.5, 4.3 Hz, 1H, D1), 4.08 (dd, J = 8.3, 5.0 Hz, 1H, D2), 3.81 
(s, 3H), 3.39 (s, 3H), 3.11 (dd, J = 17.7, 8.5 Hz, 1H, D1), 2.93-2.76 (m, 1H (D1)+ 2H (D2)). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 174.7, 174.5, 171.1, 168.5, 137.8, 137.7, 137.3, 134.2, 
128.9, 128.8, 128.5, 128.3, 128.3, 128.3, 128.2, 127.9, 127.8, 127.5, 125.8, 125.6, 90.7, 90.6, 
53.5, 52.5, 52.1, 49.0, 36.2, 35.9. 
MS (EI) D1: m/z (%) = 296 (M+, 1), 239 (2), 238(18), 237 (100), 220 (3), 219 (18), 194 (1), 
193 (3), 191 (6), 189 (2), 179 (2), 178 (4), 167 (6), 165 (8), 152 (5), 132 (1), 131 (3), 115 (4), 
106 (3), 105 (30), 104 (79), 103 (10), 77 (18), 51 (4). 
MS (EI) D2: m/z (%) = 296 (M+, 1), 237 (51), 219 (8), 191 (3), 178 (3), 167 (3), 165 (5), 152 
(3), 105 (24), 104 (100), 91 (2), 89 (1), 77 (15), 63 (1), 51 (3). 
HRMS (ESI) ber. für C18H16O4: 319.0941, gefunden 319.0934. 
 
   197 
3-(4-Methoxyphenyl)-5-oxo-2-phenyltetrahydrofuran-2-carbonsäuremethylester 
(154b) 
D1 D2
(like) (unlike)
O
O
Ph
CO2Me
O
O
CO2Me
Ph
MeOMeO
 
(E)-4-Methoxyzimtaldehyd (81.1 mg, 0.5 mmol) wurde mit Μethylphenylglyoxylat (164 mg, 
1.0 mmol) gemäß Methode B umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch 
Säulenchromatographie an SiO2 (Hexan/EtOAc 4:1). 
 
Ausbeute: 153 mg (94 %), farbloser Feststoff. 
Rf = 0.26 (Hexan/EtOAc 4:1). 
tR = 14.42 (D1), 15.10 (D2) Min (70_20). 
IR (KBr): 2953, 2840, 1781, 1742, 1612, 1516, 1459, 1449, 1407, 1293, 1252, 1252, 1202, 
1175, 1138, 1055, 1032, 962, 890, 828, 701. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.70-7.60 (m, 2H), 7.46-7.34 (m, 3H), 7.23-7.10 (m, 7H), 
6.92-6.78 (m, 4H), 6.64-6.75(m, 2H), 4.46 (dd, J = 8.4, 4.8 Hz, 1H, D1), 4.07-4.00 (m, 1H, 
D2), 3.81(s, 3H), 3.79 (s, 3H), 3.68 (s, 3H), 3.42 (s, 3H), 3.06 (dd, J = 17.8, 8.5 Hz, 1H, D1), 
2.93-2.68 (m, 3H (D1), (D2)). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 174.7, 174.6, 171.1, 168.6, 159.4, 158.7, 137.7, 134.2, 
129.4, 129.4, 129.1, 129.0, 128.8, 128.4, 128.1, 127.8, 125.8, 125.6, 114.1, 113.6, 90.6, 90.6, 
55.2, 55.0, 53.4, 52.5, 51.4 (D2), 48.3 (D1), 36.2, 35.9. 
MS (EI) D1: m/z (%) = 326 (M+, 8), 294 (2), 267 (10), 249 (3), 225 (3), 197 (5), 178 (1), 165 
(3), 153 (2), 152 (2), 135 (10), 134 (100), 119 (8), 115 (1), 105 (6), 91 (6), 89 (1), 78 (1), 77 
(7), 65 (2). 
MS (EI) D2: m/z (%) = 327 (M+, 1), 326 (5), 267 (4), 225 (1), 197 (2), 165 (2), 153 (1), 135 
(11), 134 (100), 119 (9), 105 (4), 91 (6), 89 (1), 77 (5), 65 (2), 51 (2). 
HRMS (ESI) ber. für C19H18O5: 349.1046, gefunden 349.1040. 
198   
3-(4-(Dimethylamino)-phenyl)-5-oxo-2-phenyltetrahydrofuran-2-
carbonsäuremethylester (154c) 
D1 D2
(like) (unlike)
O
O
Ph
CO2Me
O
O
CO2Me
Ph
Me2NMe2N
 
(E)-4-Dimethylaminozimtaldehyd (87.6 mg, 0.5 mmol) wurde mit Μethylphenylglyoxylat 
(164 mg, 1.0 mmol) gemäß Methode B umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch 
Säulenchromatographie an SiO2 (Hexan/EtOAc 4:1). 
 
Ausbeute: 166 mg (98 %), farbloser Feststoff; Zerfällt an der Luft. 
Rf = 0.25 (Hexan/EtOAc 4:1). 
tR = 15.56 (D1), 16.67 (D2) Min (70_20). 
IR (KBr): 2993, 2807, 1785, 1742, 1618, 1528, 1449, 1434, 1359, 1267, 1238, 1202, 1173, 
1136, 1071, 1056, 1023, 950, 802, 755, 729, 697. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.70-7.61 (m, 2H), 7.45-7.34 (m, 3H), 7.20-7.08 (m, 7H), 
6.80-6.65 (m, 4H), 6.48-6.40 (m, 2H), 4.41 (dd, J = 8.3, 5.3 Hz, 1H, D1), 3.98 (t, J = 7.3 Hz, 
D2, 1H), 3.79 (s, 3H), 3.46 (s, 3H), 3.08-2.97 (m, 1H, D1), 2.96 (s, 6H), 2.88-2.67 (m, 3H), 
2.83 (s, 6H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 175.1, 175.0, 171.2, 168.8, 150.3, 149.7, 138.0, 134.4, 
129.1, 128.7, 128.6, 128.3, 128.0, 127.8, 125.9, 125.8, 124.4, 124.2, 112.3, 112.1, 90.8, 90.7, 
53.4, 52.5, 51.6, 48.4, 40.3, 40.3, 36.2, 35.9. 
MS (EI) D1: m/z (%) = 340 (M+, 7), 339 (35), 280 (2), 238 (5), 210 (3), 194 (1), 174 (2), 165 
(2), 148 (11), 147 (100), 146 (26), 131 (4), 117 (1); 105 (3), 77 (5). 
MS (EI) D2: m/z (%) = 340 (M+, 7), 339 (32), 280 (2), 238 (4), 210 (2), 174 (2), 148 (11), 
147 (100), 146 (29), 131(5), 117 (1), 105 (3), 103 (2), 77 (5). 
HRMS (ESI) ber. für C20H21NO4: 362.1363, gefunden 362.1356. 
 
   199 
3-Methyl-5-oxo-2-phenyl-tetrahydrofuran-2-carbonsäuremethylester (154e) 
D1 D2
(unlike) (like)
O
O
Me Ph
CO2Me
O
O
Me CO2Me
Ph
 
(E)-But-2-enal (35 mg, 0.5 mmol) wurde mit Μethylphenylglyoxylat (164 mg, 1.0 mmol) 
gemäß Methode B umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch Säulenchromatographie an SiO2 
(Hexan/MTBE 9:1). 
 
Ausbeute: 101 mg (86 %), farbloses Öl und Feststoff. 
Rf = 0.1 (Hexan/MTBE 9:1). 
tR = 10.99 (D1), 11.34 (D2) Min (70_20). 
IR (KBr): 2959, 1794, 1737, 1489, 1448, 1383, 1266, 1212, 1162, 1109, 1027, 996, 932, 804, 
733, 700, 632. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.61-7.30 (m, 5H (D1), 5H (D2)), 3.764 (s, 3H, D2), 3.757 
(s, 3H, D1), 3.34 (dQ, J = 7.3, 3.1 Hz, 1H, D1), 3.12-2.99 (m, 1H, D2), 2.82 (dd, J = 17.4, 7.6 
Hz, 1H, D1), 2.64 (dd, J = 17.2, 7.9 Hz, 1H, D2), 2.36 (dd, J = 17.3, 6.9 Hz, 1H, D2), 2.29 
(dd, J = 17.4, 3.0 Hz, 1H, D1), 1.30 (d, J = 7.0 Hz, 3H, D2), 0.76 (d, J = 7.2 Hz, 3H, D1). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 174.6, 174.4, 171.3, 169.4, 137.7, 134.4, 128.8, 128.6, 
128.5, 125.6, 125.3, 90.0, 89.6, 53.3 (D1), 52.8 (D2), 40.3, 37.9, 36.7, 36.1, 16.3 (D1), 16.3 
(D2). 
MS (EI) D1: m/z (%) = 234 (M+, 1), 175 (100), 147 (1), 131 (1), 129 (5), 115 (4), 105 (74), 
91 (4), 89 (1), 77 (18), 63 (1), 51 (4). 
MS (EI) D2: m/z (%) = 234 (M+, 1), 175 (100), 147 (1), 131 (2), 129 (6), 115 (4), 106 (6), 91 
(5), 89 (1), 77 (18), 63 (1), 51 (4). 
HRMS (ESI) ber. für C13H14O4: 257.0784, gefunden 257.0780. 
200   
5-Oxo-2-phenyl-3-propyl-tetrahydrofuran-2-carbonsäuremethylester (154f) 
D1 D2
(unlike) (like)
O
O
n-Pr Ph
CO2Me
O
O
n-Pr CO2Me
Ph
 
(E)-Hex-2-enal (49.1 mg, 0.5 mmol) wurde mit Μethylphenylglyoxylat (164 mg, 1.0 mmol) 
gemäß Methode B aber bei 50 °C und mit 0.25 mmol DBU umgesetzt. Die Reinigung 
erfolgte durch Säulenchromatographie an SiO2 (Hexan/MTBE 4:1). 
 
Ausbeute: 93 mg (71%), colorless oil 
Rf = 0.25 (Hexan/MTBE 4:1). 
tR = 11.84 (D1), 12.18 (D2) Min (70_20). 
IR (film): 3566, 2959, 2873, 2065, 1794, 1740, 1493, 1450, 1436, 1227, 1164, 1116, 1052, 
1029, 906, 738, 701. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.60-7.23 (m, 5H (D1), 5H (D2)), 3.77 (s, 3H (D1), 3H 
(D2)), 3.20-3.13 (m, 1H, D1), 2.94-2.85 (m, 1H, D2), 2.72 (dd, J = 17.5, 7.7 Hz, 1H, D1), 
2.67 (dd, J = 17.1, 8.1 Hz, 1H, D2), 2.46 (dd, J = 17.4, 8.5 Hz, 1H, D2), 2.40 (dd, 1H, 
J = 17.4, 4.4 Hz, 1H, D1), 1.92-1.82 (m, 1H, D2), 1.52-1.10 (m, 4H (D1), 3H (D2)), 0.98 (t, 
J = 7.1 Hz, 3H, D2), 0.79 (t, J = 7.0 Hz, 3H, D1). 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 174.8, 174.6, 171.3, 169.7, 137.9, 134.4, 128.8, 128.6, 
128.5, 128.5, 125.7, 125.3, 90.1, 89.2, 53.3 (D1), 52.8 (D2), 45.5 (D2), 42.9 (D1), 34.0, 33.9, 
32.9, 31.8, 21.2, 20.1, 13.9 (D2), 13.7 (D1). 
MS (EI) D1: m/z (%) = 262 (M+, 1), 205 (1), 204 (14), 203 (100), 175 (1), 160 (1), 157 (1), 
133 (2), 131 (2), 129 (3), 128 (2), 117 (3), 115 (5), 106 (5), 105 (66), 103 (1), 91 (3), 77 (14), 
51 (2). 
MS (EI) D2: m/z (%) = 207 (2), 204 (16), 203 (100), 143 (2), 133 (3), 131 (3), 129 (3), 117 
(5), 115 (6), 106 (5), 105 (70), 103 (3), 91 (3), 77 (16), 55 (3), 51 (3). 
HRMS (ESI) ber. für C15H18O4: 285.1097, gefunden 285.1093. 
 
   201 
3-Isopropyl-5-oxo-2-phenyl-tetrahydrofuran-2-carbonsäuremethylester (154g) 
D1 D2
(like) (unlike)
O
O
i-Pr Ph
CO2Me
O
O
i-Pr CO2Me
Ph
 
(E)-4-Methylpent-2-enal (49.1 mg, 0.5 mmol) wurde mit Μethylphenylglyoxylat (164 mg, 1.0 
mmol) gemäß Methode B aber mit 0.25 mmol DBU, umgesetzt. Die Reinigung erfolgte 
durch Säulenchromatographie an SiO2 (Hexan/MTBE 4:1). 
 
Ausbeute: 94 mg (72%), farbloses Öl. 
Rf = 0.24 (Hexan/MTBE 4:1). 
tR = 11.75 (D1), 12.07 (D2) Min (70_20). 
IR (film): 2970, 2881, 1788, 1737, 1491, 1470, 1449, 1433, 1273, 1242, 1188, 1156, 1128, 
1090, 1060, 1024, 980, 940, 743, 708. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.62-7.33 (m, 5H (D1), (D2)), 3.79 (s, 3H, D2), 3.74 (s, 
3H, D1), 3.23-3.19 (m, 1H, D1), 2.96-2.91 (m, 1H, D2), 2.65 (dd, J = 17.9, 8.4 Hz, 1H, D1), 
2.51 (dd, J = 17.8, 1.9 Hz, 1H, D1), 2.47-2.40 (m, 2H, D2), 2.29-2.21 (m, 1H, D2), 1.85-1.75 
(m, 1H, D1), 0.97 (d, J = 6.7 Hz, 3H, D2), 0.91 (d, J = 6.7 Hz, 3H, D2), 0.87 (d, J = 6.9 Hz, 
3H, D1), 0.49 (d, J = 6.9 Hz, 3H, D1). 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 175.2, 174.9, 171.8, 169.5, 138.4, 134.0, 128.9, 128.5, 
128.5, 128.3, 126.0, 125.7, 90.5, 89.6, 53.5, 52.8, 51.2, 47.5, 28.1, 26.5, 22.0, 21.5, 17.4, 15.4. 
MS (EI) D1: m/z (%) = 262 (M+, 1), 205 (2), 204 (14), 203 (100), 175 (2), 161 (3), 160 (2), 
157 (3), 134 (2), 133 (19), 131(3), 129 (1), 117 (1), 115 (5), 106 (4), 105 (46), 103 (1), 91 (2), 
77 (13), 55 (4). 
MS (EI) D2: m/z (%) = 205 (1), 204 (14), 203 (100), 175 (2), 161 (2), 160 (2), 157 (3), 134 
(2), 133 (17), 131 (3), 129 (2), 115 (7), 106 (4), 105 (49), 91 (2), 77 (13), 69 (4), 55 (5), 51 
(2). 
HRMS (ESI) ber. für C15H18O4: 285.1097, gefunden 285.1092. 
 
202   
5-Oxo-2-phenyl-3-(prop-1-enyl)-tetrahydrofuran-2-carbonsäuremethylester 
(154h) 
O
O
Me
Ph
CO2Me
O
O
Me
CO2Me
Ph
D1 D2
(like) (unlike)
 
(2E,4E)-Hexa-2,4-dienal (48 mg, 0.5 mmol) wurde mit Μethylphenylglyoxylat (164 mg, 1.0 
mmol) gemäß Methode B umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch Säulenchromatographie 
an SiO2 (Hexan/MTBE 4:1). 
 
Ausbeute: 112 mg (86%), farbloser Feststoff. 
Rf = 0.52 (Hexan/MTBE 1:1). 
tR = 11.65 (D1), 12.05 (D2) Min (70_20). 
IR (KBr): 2954, 2855, 2062, 1798, 1743, 1603, 1494, 1449, 1436, 1218, 1163, 1112, 1030, 
967, 906, 814, 751, 699, 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.59 (m, 2H, D1+D2), 7.42-7.30 (m, 8H, D1+D2), 5.75 
(m, 1H, D1), 5.55 (m, 1H, D2), 5.47 (m, 1H, D1), 4.89 (m, 1H, D2), 3.86-3.79 (m, 1H, D2), 
3.76 (s, 3H, D2), 3.74 (s, 3H, D1), 3.46 (q, J = 8.6 Hz, 1H, D1), 2.80 (dd, J = 17.5, 7.8 Hz, 
1H, D2), 2.65 (d, J = 8.5 Hz, 2H, D1), 2.43 (dd, J = 17.5, 4.0 Hz, 1H, D2), 1.76 (dd, J = 6.5, 
1.6 Hz, 3H, D1), 1.50 (dd, J = 6.5, 1.6 Hz, 3H, D2). 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 174.4, 174.3, 170.9, 169.3, 137.7, 134.3, 131.2, 129.8, 
129.5, 128.6, 128.5, 128.3, 128.3, 128.2, 126.9, 126.2, 125.8, 125.7, 125.5, 125.5, 89.5, 88.9, 
88.8, 53.3 (D2), 52.8 (D1), 49.6, 46.5, 44.5, 34.9 (D2), 34.6 (D1), 18.1 (D1), 17.7 (D2), 13.4. 
MS (EI) D1: m/z (%) = 202 (7), 201 (47), 166 (3), 165 (34), 155 (3), 143 (2), 142 (2), 141 
(3), 131 (3), 129 (4), 128 (5), 127 (2), 116 (2), 115 (7), 106 (6), 105 (69), 103 (2), 96 (10), 91 
(5), 77 (30), 69 (7), 68 (100), 67 (23), 65 (3), 53 (6), 51 (7). 
MS (EI) D2: m/z (%) = 202 (11), 201 (72), 166 (3), 165 (27), 155 (5), 141 (4), 131 (4), 129 
(5), 128 (6), 116 (3), 115 (10), 106 (9), 105 (100), 96 (12), 91 (7), 77 (36), 69 (7), 68 (96), 67 
(23), 65 (3), 53 (7), 51 (8). 
   203 
HRMS (ESI) ber. für C15H16O4: 283.0941, gefunden 283.0938. 
 
5-Acetyl-4,5-diphenyldihydrofuran-2-on (155a) 
D1 D2
(like) (unlike)
O
O
Ph Ph
C(O)Me
O
O
Ph C(O)Me
Ph
 
(E)-Zimtaldehyd (66.0 mg, 0.5 mmol) wurde mit 1-Phenylpropan-1,2-dion (148 mg, 1.0 
mmol) gemäß Methode B aber bei 60 °C umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch 
Säulenchromatographie an SiO2 (Hexan/MTBE 9:1). 
 
Ausbeute: 77 mg (55 %), farbloser Feststoff. 
Rf = 0.05 (Hexan/MTBE 20:1). 
tR = 12.64 (D1), 13.19 (D2) Min (70_20). 
IR (KBr): 3032, 2924, 2853, 1790, 1716, 1496, 1455, 1410, 1353, 1176, 1140, 1088, 1061, 
1030, 992, 969, 754, 698. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.75-6.90 (m, 10H (D1), 10H (D2)), 4.61 (dd, J = 8.6, 4.5 
Hz, 1H, D1), 4.12 (d, J = 7.9 Hz, 1H, D2), 3.02 (dd, J = 18.0, 8.9 Hz, 1H, D1), 2.88-2.65 (m, 
1H (D1), 2H (D2)), 2.21 (s, 3H), 1.96 (s, 3H). 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 204.8, 204.6, 175.5, 174.9, 138.8, 137.8, 137.7, 133.7, 
129.0, 128.9, 128.8, 128.4, 128.2, 128.2, 128.0, 127.7, 127.2, 125.5, 125.2, 95.5, 95.4, 51.8 
(D2), 46.3 (D1), 36.4, 36.3, 27.6, 25.4.  
MS(EI) D1: m/z (%) = 237 (100), 219 (37), 178 (4), 168 (2), 167 (12), 165 (11), 152 (6), 131 
(3), 115 (5), 106 (3), 105 (40), 91 (2), 89 (1), 77 (16), 63 (1), 51 (4). 
MS (EI) D2: m/z (%) = 237 (100), 220 (6), 219 (37), 209 (2), 193 (5), 191 (10), 181 (1), 178 
(4), 167 (12), 165 (11), 159 (1), 152 (6), 131 (3), 115 (5), 105 (40), 91 (2), 77 (16), 63 (1), 51 
(4). 
HRMS (ESI) ber. für C18H16O3: 303.0992, gefunden 303.0990. 
204   
3-Methyl-4,5-diphenyl-5-trifluoromethyldihydrofuran-2-on (197a) 
D1 D2
(like) (unlike)
OMe
O
Ph Ph
CF3
OMe
O
Ph CF3
Ph
 
Like und Unlike beziehen sich hier auf die Substituenten an C4 und C5 
(E)-(α)-Methylzimtaldehyd (73 mg, 0.5 mmol) wurde mit α,α,α-Trifluoracetophenon (174 
mg, 1.0 mmol) gemäß Methode C umgesetzt. Die Reinigung erfolgte durch 
Säulenchromatographie an SiO2 (Hexan/MTBE 40:1). 
 
Ausbeute: 132 mg (83 %), farbloses Öl, isoliert als Diastereomerengemisch. 
Rf = 0.38-0.34 (Hexan/MTBE 9:1). 
tR = 13.02 (D2), 13.32 (D1) Min (70_20). 
IR (KBr): 3036, 2937, 1803, 1707, 1501, 1455, 1272, 1172, 1137, 1070, 1031, 948, 784, 764, 
725, 704. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.45-7.06 (m, 10H(D2), 6H(D1)), 6.85 (d, J = 7.7 Hz, 2H, 
D1), 6.70 (d, J = 7.4 Hz, 2H, D1), 3.78 (d, J = 12.7 Hz, 1H, D1), 3.44-3.28 (m, 2H, D2), 2.89-
2.74 (m, 1H, D1), 1.16 (d, J = 7.0 Hz, 3H, D1), 1.13-1.08 (m, 3H, D2). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 175.7, 175.5, 135.7, 133.2, 132.3, 130.6, 129.7, 129.7, 
129.3, 129.3, 128.9, 128.9, 128.6, 128.5, 128.3, 127.9, 126.7 (q, J = 2Hz), 125.4 (q, J = 2 Hz), 
124.2 (q, 280 Hz), 85.8 (q, J = 30 Hz), 85.1 (q J = 30 Hz), 60.2 (D2), 54.3 (D1), 40.4 (D2), 
39.3 (D1), 14.1 (D2), 13.0 (D1). 
19F-NMR (282 MHz, CDCl3): δ = -71.1, -75.6. 
MS(EI) D1: m/z (%) = 320 (M+, 2), 189 (1), 178 (2), 165 (2), 118 (100), 115 (8), 105 (6), 91 
(7), 77 (7), 65 (1), 51 (2). 
MS(EI) D2: m/z (%) = 320 (M+, 1), 189 (1), 178 (2), 118 (100), 115 (7), 105 (5), 91 (7), 89 
(2), 77 (7), 65 (1), 51 (2). 
HRMS (ESI) ber. für C18H15F3O2: 343.0915, gefunden 343.0950. 
   205 
4-(4-Chlorophenyl)-3-methyl-5-phenyl-5-trifluoromethyldihydrofuran-2-on 
(197g) 
D1 D2
(like) (unlike)
OMe
O
Ph
CF3
OMe
O
CF3
Ph
Cl Cl
 
Like und Unlike beziehen sich hier auf die Substituenten an C4 und C5 
(E)-3-(4-Chlorophenyl)-2-methylpropenal (93 mg, 0.5 mmol) wurde mit α,α,α-
Trifluoracetophenon (174 mg, 1.0 mmol) gemäß Methode C umgesetzt. Die Reinigung 
erfolgte durch Säulenchromatographie an SiO2 (Hexan/EtOAc 9:1). 
 
Ausbeute: 126 mg (71%), gelbliches Öl, isoliert als Diastereomerengemisch. 
Rf = 0.24 (Hexan/EtOAc 9:1). 
tR = 12.46 (D1), 12.93 (D2) Min (70_20). 
IR (film): 3033, 2981, 2937, 1804, 1496, 1451, 1271, 1173, 1138, 1094, 1031, 958, 832, 761, 
711, 700. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.47-7.38 (m, 4H, D1), 7.37-7.32 (m, 1H, D1), 7.29-7.21 
(m, 6H, D2), 7.21-7.16 (m, 3H, D2), 6.95 (d, 2H, J = 7.8 Hz, D1), 6.69 (d, 2H, 7.8 Hz, D1), 
3.81 (d, 1H, J = 12.5 Hz, D1), 3.45-3.32 (m, 2H, D2), 2.86-2.77 (m, 1H, D1), 1.23 (d, 3H, 
J = 7.0 Hz, D1), 1.18 (d, 3H, J = 6.6 Hz, D2). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 175.2, 175.1, 135.5, 135.0, 134.6, 131.8, 130.0, 130.9, 
130.3, 129.5, 129.4, 129.2, 128.7, 128.6, 128.2, 126.7, 125.3, 123.0, 123.0, 85.6 (q, J = 30.2 
Hz), 84.9 (q, J = 28 Hz), 59.6, 53.7, 40.4, 39.4, 14.1, 12.9. 
19F-NMR (282 MHz, CDCl3): δ = -71.0, -75.6. 
MS(EI) D1: m/z (%) = 354 (M+, 3), 165 (2), 154 (32), 152 (100), 127 (2), 125 (3), 118 (3), 
117 (32), 115 (15), 105 (6), 101 (2), 91 (3), 89 (2), 77 (6), 75 (2). 
206   
MS(EI) D2: m/z (%) = 354 (M+, 3), 282 (1), 179 (2), 154 (33), 152 (100), 127 (2), 125 (2), 
117 (31), 115 (15), 105 (6), 91 (4), 77 (6), 75 (2). 
HRMS (ESI) ber. für C18H14ClF3O2: 377.0527, gefunden 377.0528. 
 
4-(2-Chlorophenyl)-3-methyl-5-phenyl-5-trifluoromethyldihydrofuran-2-on 
(197j) 
OMe
O
CF3Cl
 
(E)-3-(2-Chlorophenyl)-2-methylpropenal (90 mg, 0.5 mmol) wurde mit α,α,α-
Trifluoracetophenon (174 mg, 1.0 mmol) gemäß Methode C umgesetzt. Die Reinigung 
erfolgte durch Säulenchromatographie an SiO2 (Hexan/MTBE 20:1). Charakterisiert ist das 
Diastereomer D2 (Hauptdiastereomer). 
 
Ausbeute: 42 mg (24%), farbloser Feststoff. 
Rf = 0.14(Hexan/MTBE 40:1). 
IR (KBr): 3063, 2990, 1800, 1478, 1452, 1294, 1272, 1221, 1169, 1105, 1070, 1047, 1027, 
940, 782, 759, 727, 703. 
1H-NMR (30 MHz, CDCl3): δ = 7.43 (m, 1H), 7.37-7.29 (m, 2H), 7.28-7.20 (m, 2H), 7.15 
(m, 2H), 6.11 (dd, J = 7.9, 1.1 Hz, 1H), 7.68 (d, J = 11 Hz, 1H), 2.81 (m, 1H), 1.29 (d, J = 7.0 
Hz, 3H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 175.4, 135.6, 132.7, 130.9, 130.2, 129.8, 129.3, 129.2, 
128.1, 126.2, 125.9, 122.1, 85.8 (q, J = 30 Hz), 48.6, 42.1, 13.6. 
19F-NMR (282 MHz, CDCl3): δ = -76.4. 
MS (EI): m/z (%) = 354 (M+, 2), 285 (1), 227 (1), 203 (1), 189 (1), 165 (3), 154 (33), 153 
(10), 152 (100), 127 (2), 125 (3), 118 (4), 117 (36), 116 (6), 115 (18), 105 (9), 91 (3), 89 (3), 
77 (8), 75 (2), 51 (2). 
HRMS (ESI) ber. für C18H1413CClO2F3: 355.0668, gefunden 355.0668. 
   207 
3-Methyl-5-phenyl-4-styryl-5-trifluoromethyldihydrofuran-2-on (197l) 
D1 D2
(like) (unlike)
OMe
O
CF3
Ph
OMe
O
Ph
CF3
 
Like und Unlike beziehen sich hier auf die Substituenten an C4 und C5 
(2E,4E)-2-Methyl-5-phenylpenta-2,4-dienal (86 mg, 0.5 mmol) wurde mit α,α,α-
Trifluoracetophenon (174 mg, 1.0 mmol) gemäß Methode C umgesetzt. Die Reinigung 
erfolgte durch Säulenchromatographie an SiO2 (Hexan/MTBE 20:1). 
 
Ausbeute: 142 mg (82%), farbloses Öl und Feststoff, isoliert als Diastereomerengemisch. 
Rf = 0.3 (Hexan/MTBE 9:1). 
tR = 13.02 (D2), 13.32 (D1) Min (70_20). 
IR (film): 3063, 3030, 2980, 2938, 1803, 1496, 1450, 1315, 1284, 1258, 1227, 1171, 1134, 
1069, 1024, 969, 948, 754, 732, 701. 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.71-7.65 (m, 4H), 7.55-7.27 (m, 16H), 6.70 (d, J = 15.6 
Hz, 1H, D1), 6.66 (d, J = 15.9 Hz, 1H, D2), 6.47-6.38 (m, 1H, D1), 5.54 (dd, J = 15.7, 9.5 Hz, 
D2), 3.34 (dd, J = 11.9, 9.6 Hz, D2), 3.17 (t, J = 11.0 Hz,1H, D1), 2.99-2.89 (m, 1H, D1), 
2.51-2.42 (m, 1H, D2), 1.30 (m, 3H, D2), 1.28 (d, J = 7.2 Hz, D1). 
13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 175.6 (D1), 175.4 (D2), 136.2 (D1), 136.0 (D1), 135.9 
(D2), 135.8 (D1), 135.4 (D2), 130.8 (D2), 129.6 (D2), 129.4 (D1), 128.8 (D1), 128.8 (D2), 
128.6 (D1), 128.4 (D2), 126.7 (D1), 126.5 (D2), 125.8 (D1), 124.1 (q, J = 286 Hz, D1), 124.1 
(D2), 123.0 (D2), 87.7, 83.9 (q, J = 28 Hz, D1), 57.9 (D1), 52.2 (D2), 40.3 (D1), 39.1 (D2), 
13.7 (D1), 12.6 (D2). 
19F-NMR (282 MHz, CDCl3): δ = -73.8 (D1), -76.5 (D2). 
MS(EI) D1: m/z (%) = 346 (M+, 11), 202 (2), 144 (100), 129 (75), 115 (9), 105 (7), 102 (2), 
89 (2), 77 (8), 65 (2). 
208   
MS(EI) D2: m/z (%) = 347 (M+, 2), 346 (9), 202 (2), 144 (100), 129 (77), 115 (10), 105 (6), 
103 (2), 91 (6), 89 (2), 77 (8), 65 (2). 
HRMS (ESI) ber. für C20H17F3O2: 369.1073, gefunden 369.1075. 
 
3-Methyl-5-phenyl-4-styryl-5-trifluoromethyldihydrofuran-2-on (II-197l) 
OMe
O
CF3
 
Für die Röntgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden durch Kristallisation aus 
CH2Cl2/Hexan erhalten. 
 
Rf = 0.3 (Hexan/MTBE 9:1). 
tR = 13.32 Min (70_20). 
IR (KBr): 3063, 3042, 2979, 2938, 1803, 1495, 1450, 1315, 1259, 1228, 1171, 1133, 1069, 
1021, 967, 754, 732, 701. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.72-7.62 (m, 2H), 7.55-7.31 (m, 8H), 6.69 (d, J = 15.7 
Hz, 1H), 6.48-6.34 (m, 1H), 3.22-3.10 (m, 1H), 3.00-2.85 (m, 1H), 1.27 (d, J = 6.99 Hz, 3H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 175.6, 136.2, 136.0, 135.8, 129.4, 128.8, 128.6, 126.7, 
125.8, 124.1 (q, J = 288 Hz), 123.2, 83.9 (q, J = 28 Hz), 57.9, 40.3, 13.7. 
19F-NMR (282 MHz, CDCl3): δ = -73.8. 
MS(EI): m/z (%) = 346 (M+, 6), 215 (1), 202 (2), 144 (100), 129 (75), 115 (9), 105 (7), 102 
(2), 89 (2), 77 (8), 65 (2). 
HRMS (ESI) ber. für C20H17F3O2: 369.1073, gefunden 369.1070. 
   209 
3-(2-Chlorobenzyl)-5-phenyl-5-trifluoromethyldihydrofuran-2-on (198) 
O
O
Cl
CF3
 
(E)-3-(2-Chlorophenyl)-2-methylpropenal (90 mg, 0.5 mmol) wurde mit α,α,α-
Trifluoracetophenon (174 mg, 1.0 mmol) gemäß Methode C umgesetzt. Die Reinigung 
erfolgte durch Säulenchromatographie an SiO2 (Hexan/MTBE 20:1). 
 
Ausbeute: 81 mg (46%), gelbliches Öl, isoliert als Diastereomerengemisch. 
Rf = 0.13 (Hexan/MTBE 40:1). 
tR = 13.07 (D1), 13.17 (D2) Min (70_20). 
IR (film): 3065, 2931, 1799, 1573, 1475, 1449, 1304, 1268, 1095, 1032, 976, 910, 679, 651, 
599, 548. 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.49-7.21 (m, 12H), 7.22-7.02 (m, 6H), 3.48-3.24 (m, 3H), 
3.05-2.79 (m, 3H), 2.73-2.45 (m, 3H), 2.36-2.22 (m, 1H). 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 175.6, 175.0, 135.4, 135.4, 135.3, 134.0, 134.0, 131.1, 
130.9, 129.9, 129.8, 129.7, 129.5, 128.7, 128.6, 127.2, 127.2, 126.3, 126.1, 125.5, 122.3, 
121.7, 83.1 (q, J = 30.6 Hz), 83.1 (q, J = 32.0 Hz), 39.4, 38.8, 35.7, 34.8, 34.7, 33.5. 
19F-NMR (282 MHz, CDCl3): δ =- 79.5 (D1), -79.6 (D2). 
MS(EI) D1: m/z (%) = 321 (2), 319 (100), 299 (15), 285 (8), 202 (2), 182 (5), 172 (18), 159 
(3), 147 (69), 127 (17), 125 (43), 115 (16), 105 (65), 91 (8), 89 (10), 77 (23), 63 (3), 51 (5). 
MS(EI) D2: m/z (%) = 319 (100), 299 (15), 285 (4), 202 (2), 182 (6), 172 (21), 159 (3), 147 
(79), 125 (47), 105 (50), 77 (21), 63 (4), 51 (5). 
HRMS (ESI) ber. für C18H14ClF3O2: 377.0527, gefunden 377.0533. 
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6 Anhang 
6.1 Kristallstruktur von Komplex 65 
 
N N
Me
Me MePd Br
 
 
C15
C14
C16
C13
C17
C12
C2
C18
C3
C1
C11
C6
C5
Pd1
C7
C25N1
C4
C8
C9
C20
N2
C10
Br1
C21
C19
C22
C24
C23
C26
C27
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Kristalldaten: 
Summenformel C27H27BrN2Pd 
Farbe Gelb 
Molmasse 565.82 g/mol 
Messtemperatur 100 K 
Wellenlänge 0.71073 Å 
Kristallsystem Monoklin 
Raumgruppe P21/n 
a = 7.76490(10) Å α= 90°. 
b = 19.3896(2) Å β= 93.0000(10)°. 
Gitterkonstanten 
c = 15.7751(2) Å γ = 90°. 
Volumen 2371.82(5) Å3 
Teilchen pro Elementarzelle 4 
Berechnete Dichte 1.585 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 2.484 mm-1 
F(000) 1136 e 
Kristallgröße 0.13 x 0.09 x 0.06 mm3 
θ-Grenzen für Datensammlung 3.05 bis 27.50° 
Indexbereich -10 ≤ h ≤ 10, -25≤ k ≤ 25, -20 ≤ l ≤ 20 
Aufgenommene Reflexe 54264 
Unabhängige Reflexe 5442 [Rint = 0.0528] 
Reflexe mit I>2σ(I) 5119 
Vollständigkeit für θ = 27.50 99.9 % 
Absorptionskoeffizient 2.484 mm-1 
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Max. und min. Transmission 0.95 und 0.88 
Verfeinerungsmethode Vollmatrix, kleinste Fehlerquadrate auf F2 
Daten/Einschränkungen/Parameter 5442/0/280 
Goodness-of-fit auf F2 1.147 
R [I>2σ(I)] R1 = 0.0517 wR2 = 0.1731 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0539 wR2 = 0.1757 
Größte Differenz Peak und Loch 2.187 und -3.493 e·Å-3 
 
Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: 
C(1)-C(2)  1.359(9)    C(1)-Pd(1)  2.186(5) 
C(2)-C(3)  1.385(9)    C(2)-Pd(1)  2.133(6) 
C(3)-Pd(1)  2.123(6)    C(4)-N(2)  1.360(5) 
C(4)-N(1)  1.377(5)    C(4)-Pd(1)  2.059(4) 
C(5)-C(6)  1.361(6)    C(5)-N(1)  1.405(5) 
C(5)-C(11)  1.467(6)    C(6)-C(7)  1.429(6) 
CC(7)-C(8)  1.353(7)    C(8)-C(9)  1.420(6) 
C(9)-C(10)  1.369(6)    C(9)-N(1)  1.412(5) 
C(10)-N(2)  1.375(6)    C(11)-C(12)  1.336(6) 
C(12)-C(13)  1.467(6)    C(13)-C(14)  1.393(6) 
C(13)-C(18)  1.407(6)    C(14)-C(15)  1.396(7) 
C(15)-C(16)  1.378(8)    C(16)-C(17)  1.396(7) 
C(17)-C(18)  1.382(7)    C(19)-C(24)  1.392(6) 
C(19)-C(20)  1.397(6)    C(19)-N(2)  1.448(5) 
C(20)-C(21)  1.400(6)    C(20)-C(25)  1.508(6) 
C(21)-C(22)  1.392(6)    C(22)-C(23)  1.399(6) 
C(22)-C(26)  1.522(6)    C(23)-C(24)  1.392(6) 
 
C(24)-C(27)  1.507(5)    Br(1)-Pd(1)  2.4646(7) 
C(2)-C(1)-Pd(1) 69.5(3)    C(1)-C(2)-C(3) 122.1(6) 
C(1)-C(2)-Pd(1) 73.8(3)    C(3)-C(2)-Pd(1) 70.6(3) 
C(2)-C(3)-Pd(1) 71.4(3)    N(2)-C(4)-N(1) 103.0(3) 
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N(2)-C(4)-Pd(1) 127.5(3)    N(1)-C(4)-Pd(1) 129.4(3) 
C(6)-C(5)-N(1) 117.7(4)    C(6)-C(5)-C(11) 123.7(4) 
N(1)-C(5)-C(11) 118.4(4)     C(5)-C(6)-C(7) 121.8(4 
C(8)-C(7)-C(6) 121.1(4)    C(7)-C(8)-C(9) 118.6(4) 
C(10)-C(9)-N(1) 105.8(4)     C(10)-C(9)-C(8) 134.5(4) 
N(1)-C(9)-C(8) 119.6(4)     C(9)-C(10)-N(2) 106.4(4) 
C(12)-C(11)-C(5) 122.3(4)    C(11)-C(12)-C(13) 126.2(4) 
C(14)-C(13)-C(18) 118.4(4)     C(14)-C(13)-C(12) 118.6(4) 
C(18)-C(13)-C(12) 123.0(4)     C(13)-C(14)-C(15) 121.2(5) 
C(16)-C(15)-C(14) 119.6(5)    C(15)-C(16)-C(17) 120.2(5) 
C(18)-C(17)-C(16) 120.2(5)    C(17)-C(18)-C(13) 120.4(4) 
C(24)-C(19)-C(20) 123.1(4)     C(24)-C(19)-N(2) 117.4(4) 
C(20)-C(19)-N(2) 119.4(4)     C(19)-C(20)-C(21) 117.0(4) 
C(19)-C(20)-C(25) 122.1(4)     C(21)-C(20)-C(25) 120.9(4) 
C(22)-C(21)-C(20) 121.8(4)    C(21)-C(22)-C(23) 118.9(4) 
C(21)-C(22)-C(26) 120.5(4)     C(23)-C(22)-C(26) 120.6(4) 
C(24)-C(23)-C(22) 121.3(4)    C(23)-C(24)-C(19) 117.8(4) 
C(23)-C(24)-C(27) 121.3(4)    C(19)-C(24)-C(27) 120.9(4) 
C(4)-N(1)-C(5) 127.4(4)    C(4)-N(1)-C(9) 111.4(3) 
C(5)-N(1)-C(9) 121.2(4)    C(4)-N(2)-C(10) 113.4(3) 
C(4)-N(2)-C(19) 122.9(3)    C(10)-N(2)-C(19) 123.4(3) 
C(4)-Pd(1)-C(3) 99.86(19)    C(4)-Pd(1)-C(2) 132.2(2) 
C(3)-Pd(1)-C(2) 38.0(3)    C(4)-Pd(1)-C(1) 167.6(2) 
C(3)-Pd(1)-C(1) 67.7(2)    C(2)-Pd(1)-C(1) 36.6(2) 
C(4)-Pd(1)-Br(1) 98.08(11)    C(3)-Pd(1)-Br(1) 161.81(16) 
C(2)-Pd(1)-Br(1) 126.6(2)    C(1)-Pd(1)-Br(1) 94.31(16) 
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6.2 Kristallstruktur von cis-4-Phenyl-5-(4-trifluoromethylphenyl)-
dihydrofuran-2-on (cis-148d) 
 
O
O
CF3
D1
(like)
 
 
F1
F3
C7
C17
C6
C8
F2
C13
O1
O2
C14
C12
C5
C1
C9
C15
C3
C10
C11
C16
C4
C2
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Kristalldaten: 
Summenformel C17H13F3O2 
Farbe farblos 
Molmasse 306.27 g/mol 
Messtemperatur 100 K 
Wellenlänge 0.71073 Å 
Kristallsystem Orthorhombisch 
Raumgruppe P212121 
a = 5.6377(2) Å α= 90°. 
b = 15.4285(5) Å β= 90°. 
Gitterkonstanten 
c = 16.3106(5) Å γ = 90°. 
Volumen 1418.72(8) Å3 
Teilchen pro Elementarzelle 4 
Berechnete Dichte 1.434 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 0.119 mm-1 
F(000) 632 e 
Kristallgröße 0.07 x 0.05 x 0.02 mm3 
θ-Grenzen für Datensammlung 2.92 bis 30.99° 
Indexbereich -8 ≤ h ≤ 8, -22≤ k ≤ 22, -23 ≤ l ≤ 23 
Aufgenommene Reflexe 21653 
Unabhängige Reflexe 4520 [Rint = 0.0674] 
Reflexe mit I>2σ(I) 3217 
Vollständigkeit für θ = 27.50 99.8 % 
Absorptionskoeffizient 2.484 mm-1 
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Absorptionskorrektur Gaussian 
Max. und min. Transmission 1.00 und 0.99 
Verfeinerungsmethode Vollmatrix, kleinste Fehlerquadrate auf F2 
Daten/Einschränkungen/Parameter 4520/0/199 
Goodness-of-fit auf F2 0.988 
R [I>2σ(I)] R1 = 0.0536 wR2 = 0.0927 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0897 wR2 = 0.1049 
Größte Differenz Peak und Loch 0.222 und -0.226 e·Å-3 
 
Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: 
C(1)-O(1)  1.200(2)    C(1)-O(2)  1.359(2) 
C(1)-C(4)  1.512(3)    C(2)-C(11)  1.518(2) 
C(2)-C(4)  1.528(3)    C(2)-C(3)  1.553(3) 
C(3)-O(2)  1.467(2)    C(3)-C(5)  1.498(3) 
C(5)-C(6)  1.392(3)    C(5)-C(10)  1.393(3) 
C(6)-C(7)  1.388(3)    C(7)-C(8)  1.392(3) 
C(8)-C(9)  1.384(3)    C(8)-C(17)  1.491(3) 
C(9)-C(10)  1.386(3)    C(11)-C(12)  1.396(3) 
C(11)-C(16)  1.393(3)    C(12)-C(13)  1.394(3) 
C(13)-C(14)  1.385(3)    C(14)-C(15)  1.381(3) 
C(15)-C(16)  1.389(3)    C(17)-F(2)  1.337(3) 
C(17)-F(1)  1.339(3)    C(17)-F(3)  1.341(2) 
 
O(1)-C(1)-O(2) 121.25(18)    O(1)-C(1)-C(4) 129.51(18) 
O(2)-C(1)-C(4) 109.24(16)    C(11)-C(2)-C(4) 115.32(16) 
C(11)-C(2)-C(3) 113.32(14)    C(4)-C(2)-C(3) 98.86(14) 
O(2)-C(3)-C(5) 110.09(14)    O(2)-C(3)-C(2) 103.63(14) 
C(5)-C(3)-C(2) 118.54(15)    C(1)-C(4)-C(2) 103.70(15) 
C(6)-C(5)-C(10) 119.52(17)    C(6)-C(5)-C(3) 122.71(17) 
C(10)-C(5)-C(3) 117.77(16)    C(5)-C(6)-C(7) 120.22(18 
C(6)-C(7)-C(8) 119.78(18)    C(9)-C(8)-C(7) 120.21(17) 
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C(9)-C(8)-C(17) 119.38(19)    C(7)-C(8)-C(17) 120.35(19) 
C(8)-C(9)-C(10) 120.01(18)    C(9)-C(10)-C(5) 120.26(18) 
C(12)-C(11)-C(16) 118.30(17)    C(12)-C(11)-C(2) 122.66(17) 
C(16)-C(11)-C(2) 119.02(17)    C(11)-C(12)-C(13) 120.63(18) 
C(14)-C(13)-C(12) 120.14(18)    C(15)-C(14)-C(13) 119.73(18) 
C(14)-C(15)-C(16) 120.20(19)    C(15)-C(16)-C(11) 120.99(18) 
F(2)-C(17)-F(1) 106.18(17)    F(2)-C(17)-F(3) 106.02(19) 
F(1)-C(17)-F(3) 106.00(19)    F(2)-C(17)-C(8) 112.40(19) 
F(1)-C(17)-C(8) 113.25(18)    F(3)-C(17)-C(8) 112.42(17) 
C(1)-O(2)-C(3) 109.00(14) 
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6.3 Kristallstruktur von 4-(4-Methoxyphenyl)-5-phenyl-5-
trifluoromethyldihydrofuran-2-on (trans-151b) 
 
D2
(unlike)
O
O
CF3
Ph
MeO
 
 
C10 C9
C11
C8
C6 C7
C2
F2
C13
C3
C1
C14 C12
C5
F3
C4
O1
C18
C15
C17
F1
O2
C16
O3
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Kristalldaten: 
Summenformel C18H15F3O3 
Farbe farblos 
Molmasse 336.30 g/mol 
Messtemperatur 100 K 
Wellenlänge 0.71073 Å 
Kristallsystem Monoklin 
Raumgruppe P21 
a = 5.7766(2) Å α= 90°. 
b = 7.6268(3) Å β= 93.745(2)°. 
Gitterkonstanten 
c = 17.3771(5) Å γ = 90°. 
Volumen 763.95(5) Å3 
Teilchen pro Elementarzelle 2 
Berechnete Dichte 1.462 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 0.123 mm-1 
F(000) 348 e 
Kristallgröße 0.18 x 0.03 x 0.03 mm3 
θ-Grenzen für Datensammlung 2.92 bis 29.16° 
Indexbereich -7 ≤ h ≤ 7, -10≤ k ≤ 10, -23 ≤ l ≤ 23 
Aufgenommene Reflexe 14383 
Unabhängige Reflexe 4102 [Rint = 0.0488] 
Reflexe mit I>2σ(I) 3618 
Vollständigkeit für θ = 29.16 99.8 % 
Absorptionskoeffizient 2.484 mm-1 
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Absorptionskorrektur Gaussian 
Max. und min. Transmission 1.00 und 0.99 
Verfeinerungsmethode Vollmatrix, kleinste Fehlerquadrate auf F2 
Daten/Einschränkungen/Parameter 4102/1/218 
Goodness-of-fit auf F2 1.018 
R [I>2σ(I)] R1 = 0.0379 wR2 = 0.0811 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0473 wR2 = 0.0852 
Größte Differenz Peak und Loch 0.208 und -0.288 e·Å-3 
 
Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: 
C(1)-O(1)  1.4445(18)    C(1)-C(5)  1.528(2) 
C(1)-C(6)  1.534(2)    C(1)-C(2)  1.563(2) 
C(2)-C(12)  1.518(2)    C(2)-C(3)  1.538(2) 
C(3)-C(4)  1.510(2)    C(4)-O(2)  1.198(2) 
C(4)-O(1)  1.374(2)    C(5)-F(1)  1.3290(19) 
C(5)-F(2)  1.3429(19)    C(5)-F(3)  1.345(2) 
C(6)-C(7)  1.391(2)    C(6)-C(11)  1.399(2) 
C(7)-C(8)  1.393(2)    C(8)-C(9)  1.382(3) 
C(9)-C(10)  1.389(3)    C(10)-C(11)  1.391(2) 
C(12)-C(13)  1.390(2)    C(12)-C(17)  1.403(2) 
C(13)-C(14)  1.396(2)    C(14)-C(15)  1.390(2) 
C(15)-O(3)  1.3698(19)    C(15)-C(16)  1.392(2) 
C(16)-C(17)  1.385(2)    C(18)-O(3)  1.426(2) 
 
O(1)-C(1)-C(5) 104.70(12)    O(1)-C(1)-C(6) 109.68(12) 
C(5)-C(1)-C(6) 110.41(13)    O(1)-C(1)-C(2) 104.40(12) 
C(5)-C(1)-C(2) 115.66(13)    C(6)-C(1)-C(2) 111.48(12) 
C(12)-C(2)-C(3) 112.15(13)    C(12)-C(2)-C(1) 117.48(13) 
C(3)-C(2)-C(1) 98.50(12)    C(4)-C(3)-C(2) 103.53(12) 
O(2)-C(4)-O(1) 120.46(14)    O(2)-C(4)-C(3) 130.44(15) 
O(1)-C(4)-C(3) 109.09(13)    F(1)-C(5)-F(2) 107.64(13) 
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F(1)-C(5)-F(3) 106.66(13)    F(2)-C(5)-F(3) 107.03(14) 
F(1)-C(5)-C(1) 113.69(13)    F(2)-C(5)-C(1) 110.70(13) 
F(3)-C(5)-C(1) 110.80(13)    C(7)-C(6)-C(11) 119.07(15) 
C(7)-C(6)-C(1) 120.23(14)    C(11)-C(6)-C(1) 120.69(14) 
C(6)-C(7)-C(8) 120.46(16)    C(9)-C(8)-C(7) 120.26(16) 
C(8)-C(9)-C(10) 119.70(16)    C(9)-C(10)-C(11) 120.38(17) 
C(10)-C(11)-C(6) 120.12(15)    C(13)-C(12)-C(17) 117.85(14) 
C(13)-C(12)-C(2) 119.43(14)    C(17)-C(12)-C(2) 122.61(14) 
C(12)-C(13)-C(14) 121.98(15)    C(15)-C(14)-C(13) 119.12(15) 
O(3)-C(15)-C(14) 124.72(15)    O(3)-C(15)-C(16) 115.49(14) 
C(14)-C(15)-C(16) 119.79(14)    C(17)-C(16)-C(15) 120.48(15) 
C(16)-C(17)-C(12) 120.76(15)    C(4)-O(1)-C(1) 109.34(12) 
C(15)-O(3)-C(18) 117.56(13) 
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6.4 Kristallstruktur von 4-Isopropyl-5-phenyl-5-trifluoromethyl-
dihydrofuran-2-on (I-151g) 
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Kristalldaten: 
Summenformel C14H15F3O2 
Farbe farblos 
Molmasse 272.26 g/mol 
Messtemperatur 193(2) K 
Wellenlänge 0.71073 Å 
Kristallsystem Orthorhombisch 
Raumgruppe Pna21 
a = 14.6330 (14) Å α= 90°. 
b = 10.2206(11) Å β= 90°. 
Gitterkonstanten 
c = 8.7664(8) Å γ = 90°. 
Volumen 1311.1(2) Å3 
Teilchen pro Elementarzelle 4 
Berechnete Dichte 1.379 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 0.119 mm-1 
F(000) 568 e 
Kristallgröße 0.40 x 0.30 x 0.20 mm3 
θ-Grenzen für Datensammlung 2.43 bis 26.22° 
Indexbereich -17 ≤ h ≤ 18, -12 ≤ k ≤ 12, -10 ≤ l ≤ 10 
Aufgenommene Reflexe 7869 
Unabhängige Reflexe 2602 [Rint = 0.0412] 
Reflexe mit I>2σ(I) 6143 
Vollständigkeit für θ = 25 99.6 % 
Absorptionskoeffizient 2.484 mm-1 
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Absorptionskorrektur Gaussian 
Max. und min. Transmission 1.00 und 0.99 
Verfeinerungsmethode Vollmatrix, kleinste Fehlerquadrate auf F2 
Daten/Einschränkungen/Parameter 2602/1/233 
Goodness-of-fit auf F2 0.919 
R [I>2σ(I)] R1 = 0.0379 
R-Werte (sämtliche Daten) wR2 = 0.0633 
Größte Differenz Peak und Loch 0.106 und -0.103 e·Å-3 
 
Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: 
C1-O2   1.198(2)    C1-O1  1.369(2) 
C1-C2   1.493(3)    C2-C3   1.536(2) 
C2-H2B  1.01(2)    C2-H2A  1.04(2) 
C3-C5   1.546(3)    C3-C4   1.561(3) 
C3-H3   1.020(18)    C4-O1   1.4455(19) 
C4-C9   1.523(2)    C4-C8   1.528(2) 
C5-C6   1.521(3)    C5-C7   1.536(3) 
C5-H5   0.957(19)    C6-H6A  0.98(2) 
C6-H6B  1.02(3)    C6-H6C  1.01(3) 
C7-H7A  1.01(3)    C7-H7C  1.04(3) 
C7-H7B  0.99(3)    C8-F1   1.323(2) 
C8-F3   1.340(2)    C8-F2   1.345(2) 
C9-C10  1.385(3)    C9-C14  1.389(3) 
C10-C11  1.395(3)    C10-H10  0.93(2) 
C11-C12  1.377(3)    C11-H11  1.02(3) 
C12-C13  1.376(3)    C12-H12  0.99(3) 
C13-C14  1.393(3)    C13-H13  0.99(2) 
C14-H14  0.97(2) 
 
O2-C1-O1  119.77(18)    O2-C1-C2  129.43(18) 
O1-C1-C2  110.80(14)    C1-C2-C3  104.77(15) 
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C1-C2-H2B  109.5(12)    C3-C2-H2B  110.3(11) 
C1-C2-H2A  108.7(12)    C3-C2-H2A  115.9(12) 
H2B-C2-H2A  107.6(17)    C2-C3-C5  111.96(17) 
C2-C3-C4  101.56(14)    C5-C3-C4  114.90(15) 
C2-C3-H3  111.6(9)    C5-C3-H3  110.1(9) 
C4-C3-H3  106.4(9)    O1-C4-C9  109.46(13) 
O1-C4-C8  104.11(13)    C9-C4-C8  108.99(13) 
O1-C4-C3  105.78(12)    C9-C4-C3  116.79(14) 
C8-C4-C3  110.92(14)    C6-C5-C7  111.1(2) 
C6-C5-C3  113.81(17)    C7-C5-C3  109.62(18) 
C6-C5-H5  108.9(12)    C7-C5-H5  107.9(12) 
C3-C5-H5  105.2(12)    C5-C6-H6A  110.6(13) 
C5-C6-H6B  112.7(15)    H6A-C6-H6B  109(2) 
C5-C6-H6C  112.0(13)    H6A-C6-H6C  104.8(18) 
H6B-C6-H6C  107.2(19)    C5-C7-H7A  108.2(15) 
C5-C7-H7C  108.2(15)    H7A-C7-H7C  108.9(19) 
C5-C7-H7B  112.5(16)    H7A-C7-H7B  116(2) 
H7C-C7-H7B  102.9(18)    F1-C8-F3  107.49(15) 
F1-C8-F2  106.53(15)    F3-C8-F2  105.77(15) 
F1-C8-C4  112.92(15)    F3-C8-C4  112.26(14) 
F2-C8-C4  111.42(15)    C10-C9-C14  119.16(17) 
C10-C9-C4  120.74(15)    C14-C9-C4  120.09(16) 
C9-C10-C11  120.53(19)    C9-C10-H10  120.2(13) 
C11-C10-H10  119.2(13)    C12-C11-C10  119.8(2) 
C12-C11-H11  120.9(13)    C10-C11-H11  119.2(13) 
C13-C12-C11  120.10(18)    C13-C12-H12  120.8(15) 
C11-C12-H12  118.9(15)    2-C13-C14  120.3(2) 
C12-C13-H13  119.9(12)    4-C13-H13  119.5(12) 
C9-C14-C13  120.0(2)    9-C14-H14  116.4(11) 
C13-C14-H14  123.6(11)    C1-O1-C4  110.10(14) 
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Torsionswinkel [°]: 
O2-C1-C2-C3  -167.5(2)    O1-C1-C2-C3  12.7(2) 
C1-C2-C3-C5  100.12(19)    C1-C2-C3-C4  -23.0(2) 
C2-C3-C4-O1  26.09(19)    C5-C3-C4-O1  -94.96(16) 
C2-C3-C4-C9  148.14(16)    C5-C3-C4-C9  27.1(2) 
C2-C3-C4-C8  -86.19(17)    C5-C3-C4-C8  152.76(15) 
C2-C3-C5-C6  -52.9(2)    C4-C3-C5-C6  62.3(2) 
C2-C3-C5-C7  72.2(2)    C4-C3-C5-C7  -172.60(18) 
O1-C4-C8-F1  -179.07(15)    C9-C4-C8-F1  64.20(18) 
C3-C4-C8-F1  -65.73(18)    O1-C4-C8-F3  -57.36(18) 
C9-C4-C8-F3  -174.09(15)    C3-C4-C8-F3  55.98(19) 
O1-C4-C8-F2  61.07(17)    C9-C4-C8-F2  -55.66(19) 
C3-C4-C8-F2  174.41(14)    O1-C4-C9-C10 -6.3(2) 
C8-C4-C9-C10 106.95(18)    C3-C4-C9-C10 -126.41(18) 
O1-C4-C9-C14 174.57(15)    C8-C4-C9-C14 -72.2(2) 
C3-C4-C9-C14 54.5(2)    C14-C9-C10-C11 -0.8(3) 
C4-C9-C10-C11 -179.89(18)    C9-C10-C11-C12 0.4(3) 
C10-C11-C12-C13 -0.2(3)     C11-C12-C13-C14 0.4(3) 
C10-C9-C14-C13 1.0(3)     C4-C9-C14-C13 -179.90(17) 
C12-C13-C14-C9 -0.8(3)     O2-C1-O1-C4  -175.1(2) 
C2-C1-O1-C4  4.7(2)     C9-C4-O1-C1  -146.50(15) 
C8-C4-O1-C1  97.10(16)    C3-C4-O1-C1  -19.87(19) 
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6.5 Kristallstruktur von 3-Methyl-5-phenyl-4-styryl-5-trifluoromethyl-
dihydrofuran-2-on (II-197l) 
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Kristalldaten: 
Summenformel C14H15F3O2 
Farbe farblos 
Molmasse g/mol 
Messtemperatur 193(2) K 
Wellenlänge 0.71073 Å 
Kristallsystem Monoklin 
Raumgruppe P 21/n 
a = 8.8856(10) Å α= 90° 
b = 16.104(2) Å β= 109.941(13)° 
Gitterkonstanten 
c = 12.4276(14) Å γ = 90° 
Volumen 1671.6(4) Å3 
Teilchen pro Elementarzelle 4 
Berechnete Dichte 1.376 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 0.110 mm-1 
F(000) 720 e 
Kristallgröße 0.42 x 0.36 x 0.15 
θ-Grenzen für Datensammlung 2.15 bis 25.00° 
Indexbereich -10 ≤ h ≤ 10, -19 ≤ k ≤ 19, -14 ≤ l ≤ 14 
Aufgenommene Reflexe 11878 
Unabhängige Reflexe 2820 [Rint = 0.1602] 
Reflexe mit I>2σ(I) 6350 
Vollständigkeit für θ = 25 95.8 % 
Absorptionskoeffizient 0.110 mm-1 
Absorptionskorrektur keine 
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Max. und min. Transmission 0.289 und -0.369 e·Å-3 
Verfeinerungsmethode Vollmatrix, kleinste Fehlerquadrate auf F2 
Daten/Einschränkungen/Parameter 2820/0/294 
Goodness-of-fit auf F2 0.890 
R [I>2σ(I)] R1 = 0.0645 
R-Werte (sämtliche Daten) wR2 = 0.1728 
Größte Differenz Peak und Loch 0.289 und -0.369 e·Å-3 
 
Bindungslängen [Å] und -winkel [°]: 
C1-O1   1.208(4)    C1-O2   1.364(5) 
C1-C5   1.482(5)    C3-O2   1.462(4) 
C3-C21  1.515(5)    C3-C15  1.522(4) 
C3-C4   1.541(5)    C4-C6   1.508(5) 
C4-C5   1.548(4)    C4-H4   0.99(3) 
C5-C14  1.497(6)    C5-H5   0.93(3) 
C6-C7   1.310(5)    C6-H6   1.04(4) 
C7-C8   1.472(5)    C7-H7   0.96(3) 
C8-C13  1.371(5)    C8-C9   1.415(5) 
C9-C10  1.385(5)    C9-H9   0.99(4) 
C10-C11  1.355(6)    C10-H10  1.04(5) 
C11-C12  1.386(6)    C11-H11  1.00(4) 
C12-C13  1.386(6)    C12-H12  0.96(4) 
C13-H13  0.92(4)    C14-H14A  1.01(4) 
C14-H14B  0.96(5)    C14-H14C  1.398(5) 
C16-C17  1.385(5)    C16-H16  0.97(3) 
C17-C18  1.392(6)    C17-H17  0.97(4) 
C18-C19  1.358(6)    C18-H18  0.99(5) 
C19-C20  1.394(5)    C19-H19  1.00(4) 
C20-H20  1.00(4)    C21-F2  1.334(4) 
C21-F1  1.343(4)    C21-F3  1.349(4) 
O1-C1-O2  119.3(4)    O1-C1-C5  129.6(4) 
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O2-C1-C5  111.1(3)    O2-C3-C21  103.8(3) 
O2-C3-C15  107.7(3)    C21-C3-C15  108.8(3) 
O2-C3-C4  104.9(3)    C21-C3-C4  115.1(3) 
C15-C3-C4  115.5(3)    C6-C4-C3  121.1(3) 
C6-C4-C5  111.0(3)    C3-C4-C5  102.6(3) 
C6-C4-H4  104.2(16)    C3-C4-H4  109.5(17) 
C5-C4-H4  108.1(16)    C1-C5-C14  114.5(3) 
C1-C5-C4  102.9(3)    C14-C5-C4  116.3(3) 
C1-C5-H5  103(2)     C14-C5-H5  113(2) 
C4-C5-H5  106.6(19)    C7-C6-C4  123.6(3) 
C7-C6-H6  126(2)     C4-C6-H6  110(2) 
C6-C7-C8  128.2(3)    C6-C7-H7  122(2) 
C8-C7-H7  109(2)     C13-C8-C9  117.0(3) 
C13-C8-C7  121.1(3)    C9-C8-C7  121.9(3) 
C10-C9-C8  119.9(4)    C10-C9-H9  122(2) 
C8-C9-H9  118(2)     C9-C10-H10  117(3) 
C10-C11-C12  119.6(4)    C10-C11-H11  119(2) 
C12-C11-H11  121(2)     C13-C12-C11  119.0(4) 
C13-C12-H12  120(2)     C11-C12-H12  121(2) 
C8-C13-C12  122.9(4)    C8-C13-H13  122(3) 
C12-C13-H13  115(3)     C5-C14-H14A 117(2) 
C5-C14-H14B 109(3)     H14A-C14-H14B 106(3) 
C5-C14-H14C 105(3)     H14A-C14-H14C 104(3) 
H14B-C14-H14C 116(4)     C16-C15-C20  119.5(3) 
C16-C15-C3  121.8(3)    C20-C15-C3  118.6(3) 
C17-C16-C15  120.3(4)    C17-C16-H16  121(2) 
C15-C16-H16  119(2)     C16-C17-C18  119.8(4) 
C16-C17-H17  123(3)     C18-C17-H17  117(3) 
C19-C18-C17  120.0(4)    C19-C18-H18  130(3) 
C17-C18-H18  110(3)     C18-C19-C20  121.2(4) 
C18-C19-H19  122(2)     C20-C19-H19  117(2) 
C19-C20-C15  119.1(4)    C19-C20-H20  119.5(19) 
C15-C20-H20  121.2(19)    F2-C21-F1  106.2(3) 
F2-C21-F3  106.5(3)    F1-C21-F3  106.3(3) 
F2-C21-C3  112.6(3)    F1-C21-C3  113.1(3) 
F3-C21-C3  111.8(3)    C1-O2-C3  110.4(3) 
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Torsionswinkel [°]: 
O2-C3-C4-C6  -149.9(3)    C21-C3-C4-C6 -36.5(4) 
C15-C3-C4-C6 91.7(3)    O2-C3-C4-C5  -25.6(3) 
C21-C3-C4-C5 87.8(3)    C15-C3-C4-C5 -144.1(3) 
O1-C1-C5-C14 33.8(5)    O2-C1-C5-C14 -147.6(3) 
O1-C1-C5-C4  160.9(4)    O2-C1-C5-C4  -20.5(4) 
C6-C4-C5-C1  158.1(3)    C3-C4-C5-C1  27.4(3) 
C6-C4-C5-C14 -76.0(4)    C3-C4-C5-C14 153.3(3) 
C3-C4-C6-C7  -139.2(3)    C5-C4-C6-C7  100.6(4) 
C4-C6-C7-C8  -169.7(3)    C6-C7-C8-C13 163.6(3) 
C6-C7-C8-C9  -14.6(5)    C13-C8-C9-C10 0.4(5) 
C7-C8-C9-C10 178.7(3)    C8-C9-C10-C11 0.0(6) 
C9-C10-C11-C12 -0.9(6)     C10-C11-C12-C13 1.2(6) 
C9-C8-C13-C12 0.0(5)     C7-C8-C13-C12 -178.3(3) 
C11-C12-C13-C8 -0.8(6)     O2-C3-C15-C16 17.0(4) 
C21-C3-C15-C16 -95.0(4)    C4-C3-C15-C16 133.8(3) 
O2-C3-C15-C20 -161.9(3)    C21-C3-C15-C20 86.2(4) 
C4-C3-C15-C20 -45.0(4)    C20-C15-C16-C17 0.4(5) 
C3-C15-C16-C17 -178.4(3)    C15-C16-C17-C18 -0.4(6) 
C16-C17-C18-C19 -0.2(6)     C17-C18-C19-C20 0.7(6) 
C18-C19-C20-C15 -0.7(6)     C16-C15-C20-C19 0.1(5) 
C3-C15-C20-C19 179.0(3)    O2-C3-C21-F2 -56.2(3) 
C15-C3-C21-F2 58.3(3)    C4-C3-C21-F2 -170.3(3) 
O2-C3-C21-F1 64.1(4)    C15-C3-C21-F1 178.6(3) 
C4-C3-C21-F1 -50.0(4)    O2-C3-C21-F3 -176.0(3) 
C15-C3-C21-F3 -61.4(4)    C4-C3-C21-F3 70.0(4) 
O1-C1-O2-C3  -177.1(3)    C5-C1-O2-C3  4.2(4) 
C21-C3-O2-C1 -106.9(3)    C15-C3-O2-C1 137.8(3) 
C4-C3-O2-C1  14.2(3) 
 
